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RESUMEN: 
DEL HERBICIDA 
DISMINUIR LAS 
Aunque la necesidad de la utilización de productos fitosanitarios en la 
agricultura actual eS, por muchos motivos, incuestionable, hay que tener en 
cuenta que estos productos son sustancias tóxicas y por tanto constituyen una 
fuente de contaminación medioambiental. Los herbicidas que presentan más 
riesgo de contaminación son aquellos que poseen una alta movilidad, como es el 
caso de aquellos con una elevada solubilidad en agua. Las fOlmulaciones de 
liberación controlada parecen ser un método eficaz para evitar la contaminación 
por percolación de estos herbicidas de alta movilidad y, por ello, el interés por el 
estudio de adsorbentes que actúen como soportes en este tipo de formulaciones 
ha aumentado considerablemente. En este sentido, las organoarcillas han 
resultado ser adsorbentes muy interesantes. 
El objetivo de este trabajo será optimizar el uso de organoarcillas como 
sopOlies para formulaciones de liberación controlada de un herbicida muy móvil, 
la hexazinona, por medio de estudios realizados tanto a nivel de laboratorio como 
de campo. Para ello se estudiarán dos organoarcillas con distinta capacidad 
adsorbente y se investigará el efecto de la relación arcilla:herbicida en las 
fOIl11Ulaciones. 
Se prepararán complejos adsorbente-herbicida, se realizarán estudios de 
liberación de hexazinona así como estudios de lixiviación y se probará la 
efectividad biológica del herbicida por medio de bioensayos. Un aspecto muy 
importante de este trabajo será la realización de un estudio de campo para 
comparar la efectividad biológica y la movilidad de la hexazinona con las 
formulaciones que hayan resultado más interesantes. 
Este trabajo será llevado a cabo en los laboratorios de Química Ambiental 
del Instituto de Recursos Naturales y Agrobiología de Sevilla, con el 
correspondiente permiso del C.S.Le. y bajo la dirección de la Dra. M" Carmen 
Hermosín y del Dr. Rafael Celis. 
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1. In troducción 2 
Es un hecho conocido que la producción agrícola ha estado sufriendo 
continuamente a escala mundial enormes pérdidas, debido a la actuación de un 
gran número de parásitos que atacan a los cultivos y causan enfermedades muy 
diversas (Navarro Blaya, 1986). Esta situación derivó en la necesidad de una 
utilización masiva de plaguicidas, consiguiéndose así un incremento importante 
en el rendimiento de las cosechas. Al hablar de plaguicidas se incluyen 
insecticidas, herbicidas, fungicidas, nematicidas y otras sustancias químicas con 
el mismo fin (Cheng, 1990). Con el paso del tiempo el uso abusivo de estos 
productos ha ido provocando una considerable alarma social al ser cada vez más 
numerosas las aguas superficiales y subterráneas que se han visto afectadas por 
concentraciones apreciables de insecticidas, herbicidas y otros productos 
fitosanitarios. 
Aunque el uso de plaguicidas en la agricultura actual es indispensable, hay 
que tener en cuenta que estos productos son sustancias químicas tóxicas y, por 
tanto, constituyen una fuente de contaminación medioambiental (Wauchope, 
1978; Bouwer y col., 1988; Hallberg, 1989; Leistra y Boesten, 1989; Ritter y col., 
1994; Templeton y col., 1998). Muchos autores han puesto de manifiesto su 
preocupación no sólo por el impacto medioambiental sino también por su efecto 
sobre la salud humana (Graham, 1970; Vandesbosch, 1977; Weir y Shapiro, 
1981; Hay, 1982). Otros autores se pronuncian en defensa del uso de plaguicidas 
apuntando a los beneficios en el incremento de la producción de alimentos y en el 
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control de insectos vectores (Maddox, 1972; Beatty, 1973; Claus y Bolander, 
1977; Barrons, 1981). No obstante, todos ellos están de acuerdo sobre la 
necesidad de un mejor conocimiento de estas sustancias y de su utilización 
racional (Madhun y Freed, 1990). La alarma social provocada por el uso de 
plaguicidas es comprensible si tenemos en cuenta que no sólo se han encontrado 
residuos en las zonas en las que se aplican (contaminación puntual) sino también 
en suelos no agrícolas, en la atmósfera y en aguas superficiales y subterráneas 
(contaminación difusa). 
Actualmente se tiende a una agricultura sostenible, en la que si bien es 
importante la producción, más importante aun es asegurar que nuestros suelos 
mantengan estas producciones a lo largo de los años. De hecho, en los últimos 
años, el uso de plaguicidas ha sufrido una evolución tanto en las características de 
los compuestos usados como en las dosis de aplicación. En la actualidad se tiende 
a plaguicidas más hidrofilicos, con una moderada o baja adsorción y mucho 
menos persistentes, frente a los primeros plaguicidas que poseían una alta 
hidrofobicidad, alta adsorción y alta persistencia. Con ello se pretende que el 
plaguicida permanezca en el suelo tan solo el tiempo necesario para que cumpla 
su función y posteriormente se degrade a compuestos no tóxicos. 
En cuanto a las dosis de aplicación, éstas se han reducido al utilizar 
plaguicidas cada vez más eficaces, lo que presenta dos ventajas, una desde el 
punto de vista económico y otra desde el punto de vista medioambiental. Por una 
parte, la reducción de la cantidad de producto aplicado por hectárea lleva consigo 
una reducción considerable de los costes en productos fitosanitarios y, por otra, 
se reduce la presencia de residuos en suelos yaguas superficiales y subterráneas. 
La Figura I refleja esta disminución en las dosis de aplicación recomendadas 
para diferentes clases de herbicidas introducidos desde los años 40 hasta la 
actualidad. 
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Figura 1. Evolución de las dosis de aplicación recomendadas para diferentes 
clases de herbicidas introducidos desde 1940. 
La necesidad de proteger y devolver la salud a los suelos y acuíferos 
afectados por la presencia de plaguicidas ha ido estimulando el empleo de 
prácticas agronómicas encaminadas a minimizar la contaminación, por ejemplo a 
través del perfeccionamiento de las formulaciones de los plaguicidas. Una 
importante línea de investigación en este aspecto es el uso de minerales de la 
arcilla (inalterados y modificados) como soportes en formulaciones de liberación 
lenta de plaguicidas para reducir las pérdidas por transporte y, por tanto, el 
impacto de estas sustancias en el medio ambiente. En este trabajo se presenta un 
estudio de laboratorio y de campo encaminado a evaluar y optimizar el uso de 
arcillas modificadas con cationes orgánicos (organoarcillas) como soportes en 
formulaciones de liberación lenta del herbicida hexazinona, que es un herbicida 
susceptible de grandes pérdidas por lavado debido a su elevada solubilidad en 
agua. A continuación se hace una breve introducción acerca de los diferentes 
[. [" lraducción 5 
procesos que detemlinan la dinámica de los plaguicidas en el suelo, de las 
propiedades adsorbentes de las arcillas y de su aplicación en la lucha contra la 
contaminación por plaguicidas, para posteriormente presentar y discutir los 
resultados del trabajo. 
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1.1 DINÁMICA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO 
La presencia de plaguicidas en los suelos se debe fundamentalmente a su 
aplicación directa al suelo y a su deposición cuando se aplican en las partes 
aéreas de las plantas. En menor proporción, los plaguicidas pueden también 
llegar al suelo a través de restos vegetales que quedan en el suelo al recolectar el 
cultivo o de restos suspendidos en la atmósfera y que son transportados por el 
viento o la lluvia. 
Una vez en el suelo, el plaguicida está sometido a una serie de procesos que 
determinan su dinámica y que pueden agruparse en procesos de transferencia o 
transporte y procesos de transformación o degradación (Figura 2). Los procesos 
de transferencia son aquellos por los que el plaguicida pasa de un medio a otro 
sin experimentar transformación química y, por tanto, conservando la "carga 
contaminante". Los procesos de transformación son aquellos por los que las 
moléculas de plaguicidas se transforman o degradan en otros compuestos que 
pueden ser de igual, mayor o menor toxicidad. 
Figura 2. Procesos de transferencia y transformación que determinan la 
dinámica de los plaguicidas en el suelo. 
Transferencia: 
Adsorción-<lesorción 
Volatilización 
Lixiviación 
Escorrentía 
Absorción 
Difusión y arrastre 
Transformación: 
Degradación química 
Biodegradación 
Fotodegradación 
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Todos estos procesos están relacionados entre sí (Figura 3), considerándose 
a menudo que el proceso de adsorción-desorción es el que, directa o 
indirectamente, condiciona en mayor medida la magnitud de los demás (Navarro 
Blaya, 1986). Un conocimiento exhaustivo de todos estos procesos es 
fundamental para conseguir el efecto deseado y a la vez evitar efectos 
perjudiciales sobre la salud humana y el medio ambiente. El objetivo es 
conseguir, potenciando unos procesos y reduciendo otros, una máxima eficacia 
del producto unida a un mínimo impacto ambiental. A continuación se describen 
brevemente cada uno de estos procesos. 
APLlCACION DEL PLAGUICIDA 
VOLATlLlZACION 
U n VOLATILIZACiÓN 0 0 0 Oc ~ o ~ c:=:::> 
AIIIIOIICIÓN 
r-"'::;=-..., ADSORclON ...... ---, 
• ' <==:J ' ¡ ~ c:=:::> 
DESORCION 
OEGRADACION 
111 
Figura 3. Procesos que condicionan la dinámica de los plaguicidas. 
1.1.1. Procesos de transferencia 
1.1.1.1. Adsorción-desorción. 
El proceso de adsorción es el paso de un soluto desde una fase líquida o 
gaseosa a la superficie de una fase sólida sin producir cambios en la composición 
de esta última (Osgerby, 1970). A la fase sólida se le denomina adsorbente y al 
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material adsorbido a ella adsorbato. El adsorbato puede ser tanto una especie 
iónica como una molécula neutra y este proceso podría llevarse a cabo tanto en 
los macroporos como en los microporos del suelo (Calvet, 1989). 
Los coloides del suelo se encuentran hidratados por una capa de agua de 
mayor o menor espesor y por ello los procesos de adsorción ocurren 
generalmente entre la fase sólida y la solución del suelo. Sólo en casos de 
extrema aridez se dan casos de adsorción sólido-gas (Pignatello, 1989). El origen 
del fenómeno de adsorción de plaguicidas en el suelo es la atracción molecular 
entre los plaguicidas y los componentes minerales y orgánicos del suelo (Bailey y 
White, 1970; Calvet, 1989). El proceso inverso a la adsorción se denomina 
desorción y está mucho menos estudiado (Beck y col., 1993). La desorción de las 
moléculas adsorbidas puede ser total (Bowman y Sans, 1985; Wauchope y 
Myers, 1985), en cuyo caso hablamos de adsorción reversible, o puede no serlo 
en gran medida (Bowman y Sans, 1977; Di Toro y Horzempa, 1982; Koskinen y 
Cheng, 1983; Celis y Koskinen, 1999), hablando en este caso de adsorción 
irreversible. 
Los principales factores que influyen en los procesos de adsorción-
desorción de los plaguicidas en el suelo son: 
a) La composición coloidal del suelo. 
b) La naturaleza química del plaguicida. 
c) Las características de la solución del suelo (pH, naturaleza y 
concentración de sales). 
d) Otros factores como la temperatura, la humedad del suelo o el tiempo 
de residencia del plaguicida en el suelo. 
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a) Composición coloidal del suelo. 
La capacidad de adsorción de un suelo está relacionada con la composición 
de éste y fundamentalmente con su fracción arcilla (también denominada fracción 
activa), caracterizada por su pequeño tamaño « 2¡.¡m). Por su elevada superficie 
específica y reactividad superficial, los componentes de la fracción arcilla 
(filosilicatos, óxidos metálicos, sustancias húmicas) se consideran los principales 
responsables de las interacciones que tienen lugar entre la fase sólida del suelo y 
los compuestos orgánicos que a él llegan, principalmente en disolución. Los 
componentes de la fracción arcilla o coloidal del suelo pueden agruparse en 
inorgánicos y orgánicos. 
La fracción coloidal inorgánica del suelo está compuesta en su mayoría 
por minerales de la arcilla y por óxidos, hidróxidos y oxihidróxidos metálicos, 
fundamentalmente de Fe y Al. 
Los minerales de la arcilla aparecen como resultado del proceso de 
edafización de algunas rocas (especialmente feldespatos y micas), que después de 
haber experimentado diversas acciones fisicas, sufren una serie de procesos 
químicos y microbiológicos que reducen su diámetro a menos de 2 ¡.¡m. Son 
silicatos laminares cuya estructura se puede derivar de la unión de unidades 
tetraédricas Si-O y unidades octaédricas Al-(O-OH) ó Mg-(O-OH). Capas 
bidimensionales de tetraedros condensan con capas bidimensionales de octaedros 
para dar láminas cuyo apilamiento origina la estructura global del mineral. 
Existen dos tipos fundamentales de estructuras laminares: 
Minerales 1: l. Cada lámina se forma por la condensación de una capa 
tetraédrica con una capa octaédrica y las láminas se unen entre sí por puentes de 
hidrógeno O-HO de capas adyacentes. En general, las láminas de estos minerales 
son eléctricamente neutras o poseen una carga permanente negativa muy 
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pequeña. El origen de ésta son las sustituciones isomórficas de cationes como el 
Si4+ de las capas tetraédricas por otros cationes de un tamaño parecido pero de 
inferior carga, por ejemplo AI3+. Además, en medio ácido, pueden existir sitios 
con carga positiva que se atribuyen a grupos hidroxilos protonados de los bordes 
de las capas octaédricas. 
Minerales 2:1 . Cada lámina está constituida por una capa octaédrica situada 
entre dos capas tetraédricas de forma que la unión entre láminas tiene lugar a 
través de fuerzas de Van der Waals entre átomos de oxígeno de capas adyacentes. 
Las sustituciones isomórficas son más numerosas y variadas que en el caso de los 
minerales 1: l. De hecho, los minerales del tipo 2: l se clasifican en grupos 
atendiendo a la carga negativa permanente de las láminas (Tabla 1). 
Tabla 1. Carga laminar y capacidad de intercambio catiónico (CIC) de 
minerales de la arcilla del tipo 2:1. 
Mineral Carga laminar CIC (meq/lOOg) 
(molclcelda unidad) 
Vermiculitas 1-1.5 100-150 
Montmorillonitas 0.5-1 80-150 
Ilitas 1.3-1.5 10-40 
Micas 2 <10 
Al ser la montmorillonita y la vermiculita los minerales que tienen mayor 
superficie específica y capacidad de intercambio catiónico (CIC), su capacidad de 
adsorción de compuestos orgánicos es mayor que minerales de la arcilla no 
expansibles (Weber y col., 1986; Sánchez-Camazano y Sánchez Martín, 1990; 
Cox y col., 1993; HermosÍn y col., 1993). 
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La adsorción de plaguicidas en los minerales de la arcilla puede ocurrir en 
los bordes del mineral, a través de los cationes de cambio interlaminares o a 
través del agua de hidratación de éstos (Calvet, 1989). No obstante, 
recientemente se ha puesto de manifiesto que los micrositios hidrófobos situados 
entre las cargas de los espacios interlaminares pueden adsorber moléculas 
orgánicas neutras por simple interacción hidrofóbica (Laird, 1996; Celis y col., 
1997) o incluso por interacción donador-aceptar de electrones (Hederlain y 
Schwarzembech, 1993; Weissmahr y col., 1997). 
Junto a los minerales de la arcilla, los óxidos metálicos son, por su elevada 
superficie específica y reactividad superficial, importantes adsorbentes de 
plaguicidas, como por ejemplo los herbicidas aniónicos. Casi todos los suelos 
contienen al menos una pequeña proporción de óxidos metálicos coloidales 
(hidróxidos, oxihidróxidos y óxidos propiamente dichos). Los óxidos de 
aluminio, silicio y sobre todo los de hierro son especialmente abundantes 
(Ahlrichs, 1972; Schwertman y Taylor, 1989). 
Los componentes orgánicos de la fracción coloidal de los suelos se pueden 
dividir en dos grandes grupos: sustancias no húmicas y sustancias hútnÍcas. 
Sustancias no húmicas. El grupo de compuestos orgánicos conocido como 
sustancias no húmicas está formado por glúcidos, proteínas, lípidos, ácidos 
orgánicos y otros compuestos de bajo peso molecular procedentes de restos de 
animales y vegetales para los que es posible asignar una fórmula molecular 
precisa de las subunidades que la componen. El tiempo de vida medio de estas 
sustancias en el suelo es relativamente corto (Khan, 1980). 
Sustancias húmicas. Las sustancias hútnÍcas se forman a partir de las 
sustancias no húmicas a través de procesos de biodegradación y de síntesis. Son 
mucho más estables, por lo que constituyen el grueso de la materia orgánica de la 
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mayoría de los suelos (Khan, 1980). Las sustancias húmicas se caracterizan por 
tener una estructura química compleja, amorfa y de naturaleza aromática. Están 
constituidas por un conjunto de sustancias altamente polimerizadas, de elevado 
peso molecular, carácter ácido, color oscuro y con propiedades coloidales e 
hidrofilicas muy marcadas. Estudios recientes parecen indicar que las sustancias 
húmicas son predominantemente lineales con puentes de unión entre diferentes 
puntos de los tramos lineales. En suspensión acuosa adoptan una conformación 
globular exponiendo las regiones hidrofilicas hacia el exterior y las regiones más 
hidrofóbicas hacia el interior (Oades, 1989). 
Las sustancias húmicas se clasifican en tres grupos atendiendo a su 
solubilidad: 
Aódos húmicos: solubles en álcali, pero insolubles en ácido. 
Aódos júlvicos: solubles tanto en álcali como en ácido. 
Huminas : insolubles en álcali y en ácido. 
Estas tres categorías de sustancias húmicas se diferencian en el grado de 
polimerización, en el peso molecular, en la estructura y en la cantidad de grupos 
funcionales (Schnitzer y Khan, 1972). Estos últimos son muy numerosos y 
variados e incluyen grupos carboxilos, carbonilos, hidroxilos, aminos, etc. Los 
grupos carboxilos e hidroxilos son los principales responsables de su elevada 
capacidad de intercambio catiónico (CIC). Por su naturaleza aromática y 
contenido en grupos funcionales, las sustancias húmicas tienen un doble carácter 
hidrófobo e hidrófilo. 
Por su carácter hidrófobo, tradicionalmente se ha considerado a la materia 
orgánica del suelo como la principal responsable de la adsorción de los 
plaguicidas y especialmente de los plaguicidas no iónicos (Hamaker y Thompson, 
1972). Incluso se asume frecuentemente que la adsorción de un plaguicida en un 
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suelo (~) es directamente proporcional al contenido en materia orgánica del 
suelo considerado (fMo): 
~=KMO· fMo 
La constante de proporcionalidad, KMO, puede usarse para predecir la 
adsorción en otros suelos a partir de su contenido en materia orgánica y por ello 
se incorpora en numerosos modelos como indicador de la adsorción. Sin 
embargo, cada vez existen más evidencias de que en numerosas situaciones, 
como es el caso de plaguicidas iónicos o de elevada polaridad, suelos con bajos 
contenidos en materia orgánica o suelos con altos contenidos en arcillas, no es 
correcto ignorar el papel de las superficies minerales en el proceso de adsorción 
(Laird, 1996). Hennosín y Cornejo (2000) proponen que en el caso de 
plaguicidas polares o suelos con bajos contenidos en materia orgánica, la 
adsorción podría estar relacionada con el contenido en arcilla en su conjunto, es 
decir, la suma de los coloides orgánicos y minerales, más que con el contenido en 
materia orgánica. La predicción de la adsorción a partir de la composición 
coloidal es aún más compleja si tenemos en cuenta que los procesos de 
asociación entre los diferentes componentes del suelo pueden alterar en gran 
medida la capacidad adsorbente de los componentes individuales. 
b) Naturaleza química del plaguicida. 
Otro de los factores que más determina la adsorción de los plaguicidas en el 
suelo es la naturaleza química de la molécula de plaguicida. La mayoría de los 
plaguicidas que se usan en la actualidad son compuestos orgánicos de moléculas 
generalmente pequeñas y de peso molecular entre 100 Y 400 g/mol. El 
conocimiento de sus propiedades físico-químicas permite realizar una estimación 
r. Introducción 14 
sobre el comportamiento en la adsorción. Entre las características que parecen 
más determinantes destacan: 
Estructura molecular. Según Bailey y White (J 970), los factores 
estructurales que determinan el carácter químico de los plaguicidas y, por tanto, 
su il)f1uencia en la adsorción son: 
La naturaleza de los grupos funcionales, como hidroxilo (-OH), 
carbonilo (C=O), carboxilo (-COOH) o arnino (-NH2). 
La naturaleza de los grupos sustituyentes, los cuales tienden a alterar el 
comportamiento de los grupos funcionales. 
La posición de los grupos sustituyen tes respecto al grupo funcional. 
La magnitud y presencia de insaturaciones, que pueden afectar al 
balance hidrofilico- hidrofóbico. 
Estos factores son responsables de ciertas características químicas como la 
acidez o basicidad y la polaridad de la molécula. 
Carga. La carga del plaguicida y su distribución en la molécula detenninan 
los centros de adsorción. Los plaguicidas iónicos, por ejemplo, se adsorben 
directamente sobre los centros de carga de las partículas del suelo (cambio 
iónico) mientras los ionizables muestran una fuerte dependencia del pH. 
Tamaiio molecular. El peso molecular puede tener un efecto notable sobre 
la magnitud de la adsorción. Experimentalmente se ha demostrado que las 
grandes moléculas se fijan mucho menos sobre las arcillas, pero en cambio 
favorecen la atracción hidrófoba y de Van der Waals con los componentes 
orgánicos. 
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Solubilidad en agua. Según Chiou y Kile (1994), existe una relación inversa 
entre la solubilidad en agua de un compuesto orgánico y su adsorción a la materia 
orgánica del suelo, pero esta relación varía considerablemente según la polaridad 
del compuesto. En el caso de que la adsorción ocurra en los componentes 
minerales, generalmente más abundantes, esta relación suele ser la contraria, 
cuanto más polar y más soluble es el plaguicida mayOr es la adsorción. 
c) Características de la solución del suelo. 
El pH del suelo tiene una gran importancia especialmente en la adsorción de 
especies iónicas ya que determina la carga superficial de los compuestos con . 
carga variable del suelo así como la forma que, según su naturaleza química, 
presenta la molécula de plaguicida. 
La composición de la solución del suelo influye en gran medida en la 
adsorción de iones orgánicos. Además, la composición de la solución del suelo 
también puede influir en la solubilidad del plaguicida (Clay y col., 1988), 
afectando por tanto indirectamente a la adsorción. En el caso de moléculas 
neutras, Calvet y col. (1980) han observado que un incremento en la fuerza iónica 
por encima de la unidad da lugar a un incremento en la adsorción. 
d) Otros factores: humedad. temperatura, tiempo de residencia. 
Humedad del suelo. El contenido de humedad del suelo tiene una gran 
importancia en el grado de adsorción y en la bioactividad de los plaguicidas, 
tanto en fase de vapor como en fase acuosa (Bailey y col., 1964). En general la 
adsorción aumenta al disminuir el contenido en agua del suelo (Hance, 1977; 
Calvet, 1989), ya que la evaporación de ésta lleva consigo la aparición de sitios 
de adsorción en las superficies hidrófilas de los coloides minerales. En el caso de 
plaguicidas muy volátiles, se ha observado que la efectividad biológica es mayor 
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en suelos secos que en suelos húmedos (Aston y Sheets, 1959; Bailey y White, 
1964; Perís y col., 1983). 
Según Chiou y Shoup (1985), dependiendo de la humedad del suelo, los 
constituyentes minerales y orgánicos se comportan de forma diferente en la 
retención de compuestos orgánicos. En suelos secos la adsorción de compuestos 
orgánicos se debe principalmente a los componentes minerales, mientras que en 
suelos húmedos es la materia orgánica la que juega un papel más importante. El 
suelo se comportaría como un adsorbente doble, en el que la fracción mineral se 
comportaría como un adsorbente sólido convencional y la fracción orgánica 
como un medio de partición, de forma que en solución acuosa la retención de 
compuestos orgánicos poco solubles consistiría principalmente en una partición 
del soluto entre la fase líquida del suelo y la materia orgánica (Chiou, 1989). 
Temperatura. Los procesos de adsorción son exotérmicos, mientras que los 
de desorción son endotétmicos (Clark, 1974), por lo que un incremento en la 
temperatura dará lugar a una disminución de la adsorción y a un aumento de los 
procesos de desorción. Por otra parte, la temperatura afecta a la solubilidad de los 
plaguicidas, afectando también indirectamente a la adsorción. 
Tiempo de residencia. Se ha puesto de manifiesto que la adsorción de 
plaguicidas por los componentes del suelo aumenta con el tiempo de contacto 
(Calvet y col., 1980; Cox y col., 1998). En general, el proceso de adsorción consta 
de una fase rápida, nOlmalmente ligada a una adsorción más débil y reversible, 
seguida de una adsorción más lenta normalmente asociada a sitios de adsorción 
más fuerte e itTeversible (Wu y Geschwend, 1986; Pignatello y Xing, 1996). 
Medida de la adsorción. Para poder investigar los mecanismos de adsorción y 
obtener resultados comparativos es necesario su medida y caracterización, tanto 
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para diferentes plaguicidas como para suelos diferentes y en diversas condiciones 
(Beck y col. , 1993). 
El estudio de la adsorción-desorción se realiza mediante isotemlas, 
definidas como la cantidad de producto adsorbido a distintas concentraciones y a 
una misma temperatura y quedan representadas como la cantidad de producto 
adsorbido por el suelo frente a la concentración existente de dicho producto en la 
disolución en equilibrio. La forma que adopta la isoterma es una característica 
importante ya que proporciona información acerca de los mecanismos de 
adsorción (Calvet, 1989). Según Giles y col. (1960) existen cuatro tipos de 
isotermas características (Figura 4): 
es I S L H e 
Ce 
Figura 4. Tipos de isotermas de adsorción según Giles y col. (1960). 
- Isoterma tipo S. A medida que aumenta la concentración de so luto la 
adsorción se ve facilitada . Estas isotermas indican: a) una interacción específica 
entre el so luto y el adsorbente; b) una atracción intermolecular moderada entre 
las moleculas de soluto y c) competencia entre el soluto y el disolvente por los 
sitios específicos de adsorción. 
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- Isotermas tipo L. La curvatura de la isoterma indica que a medida que 
transcurre la adsorción aumenta la dificultad para que las moléculas de so luto 
encuentren sitios de adsorción vacantes. Estas isotermas suelen indicar una 
adsorción a sitios específicos con poca competencia entre el soluto y el disolvente 
por los sitios de adsorción. 
- Isotermas tipo C. Se caracterizan por una relación lineal entre la cantidad 
de so luto adsorbido y la concentración del mismo en la disolución en equilibrio. 
Estas isotermas se suelen dar para adsorbentes porosos y relativamente puros y en 
el caso de que haya una mayor atracción entre el soluto y el adsorbente que entre 
el soluto y el disolvente. Ejemplos de este tipo de isotermas son las que se dan en 
interacciones entre compuestos no iónicos y superficies orgánicas. La mayoría de 
los compuestos químicos en un estrecho rango de concentración dan este tipo de 
isoterma en cualquier adsorbente. 
- Isotermas tipo H. Son un caso especial de las isotermas tipo L y se 
presentan cuando existe una afinidad tan alta entre el soluto y la superficie 
adsorbente que a concentraciones bajas la adsorción es total. Suele darse para 
adsorbatos de elevado peso molecular y es poco habitual. Ejemplos de estas 
isotermas son interacciones entre grandes cationes orgánicos y arcillas o ácidos 
húmicos. 
Las isotelmas de adsorción suelen ajustarse a ecuaciones matemáticas, 
siendo la ecuación de Freundlich una de las más utilizadas : 
Cs= K f ' Ce Nf 
donde 
Cs = cantidad de plaguicida adsorbido. 
Ce = concentración de plaguicida en la disolución en equilibrio con el suelo. 
1. [lltraduccióll 
K¡ = constante relacionada con la capacidad de adsorción del adsorbente. 
N¡ = constante relacionada con la forma de la isoterma de adsorción. 
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Los valores de K¡ y N ¡ pueden obtenerse del ajuste lineal del log Cs frente al 
log Ce' Los valores de K¡ permiten comparar las distintas capacidades de 
adsorción de distintos plaguicidas y de distintos suelos, si bien estas 
comparaCIOnes sólo deben realizarse cuando se hayan utilizado variables 
experimentales similares (Bowman y Sans, 1985). Los valores de Nr 
proporcionan información acerca de la forma de la isoterma. Cuando Nr = 1, 
existe una relación lineal entre Cs y Ce (isoterma tipo C), isotermas del tipo L dan 
valores de N ¡ < 1 e isotermas del tipo S dan valores de N r > 1. 
1.1.1.2 Lixiviación. 
El proceso de lixiviación consiste en el movimiento vertical del plaguicida a 
través del suelo debido al agua de lluvia o riego pudiendo reducir la efectividad 
biológica del plaguicida y producir la contaminación de aguas subterráneas. El 
balance entre la velocidad de transporte del plaguicida a través del suelo y la 
adsorción y degradación a lo largo de su perfil determinan el riesgo de 
contaminación de acuíferos yaguas subterráneas (Bowman, 1989). 
Los principales factores que afectan a la lixiviación son la adsorción del 
plaguicida a los coloides del suelo, la estructura del suelo, las características 
fisico-químicas del plaguicida, la intensidad y frecuencia del agua de lluvia y 
riego y las prácticas culturales, como la adición de enmiendas orgánicas o el tipo 
de laboreo. 
a) Adsorción a los coloides del suelo. La movilidad de los plaguicidas a lo 
largo del perfil del suelo aumenta con la solubilidad del plaguicida y disminuye 
con la adsorción (Beck y col., 1993). Como ya se ha mencionado, los 
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componentes del suelo más importantes para la adsorción son la materia orgánica 
y los coloides minerales. 
En los horizontes más superficiales la materia orgánica suele ser el factor 
determinante de la adsorción de plaguicidas, impidiendo o reduciendo los 
procesos de lixiviación, mientras que a medida que va aumentando la 
profundidad, son los minerales de la arcilla y los óxidos metálicos los que 
controlan los procesos de adsorción-desorción (Beck y col. , 1993). Con los 
procesos de desorción, los plaguicidas vuelven a estar en disolución y por lo tanto 
pueden movilizarse a lo largo del perfil del suelo mediante los procesos de 
percolación (Worral y col. , 1999). Los coloides en suspensión pueden dar lugar a 
un transporte facilitado (Figura 5), que desde el punto de vista medioambiental 
será muy relevante en el caso de: a) partículas coloidales en suspensión 
abundantes; b) plaguicidas fuertemente adsorbidos y c) plaguicidas de baja 
solubilidad en agua. 
Plaguicida en 
disolución 1'= 
~ (1 
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a 
a 
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Figura 5. Transporte facilitado de plaguicidas en el suelo. 
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b) Estructura del suelo. El movimiento vertical de los plaguicidas en el 
suelo tiene lugar a través de: a) macroporos (flujo preferencial) donde 
predominan los procesos de transporte hidrodinámico y difusión y b) lentamente, 
a través de los microporos donde predominan los procesos de difusión, adsorción 
y degradación, habiéndose demostrado que un mismo compuesto puede 
comportarse de forma diferente en suelos con distinta porosidad (Ca x y col., 
1994). 
c) Características fisico-químicas del plaguicida. Las principales caracterÍs-
ticas del plaguicida que van a influir en su lixiviación son la ionizabilidad, 
solubilidad en agua, presión de vapor y el carácter hidrofóbico (Weber y col, 
1980). 
En general los plaguicidas neutros y poco solubles en agua son muy 
retenidos por los componentes del suelo y presentan un bajo potencial de 
lixiviación. Por el contrario, los plaguicidas aniónicos y aquellos muy solubles en 
agua, como la hexazinona, son muy móviles debido a su bajo grado de retención. 
d) Intensidad y frecuencia del agua de riego. La intensidad, frecuencia, 
distribución y estacionalidad del agua aplicada afectan en gran medida al 
movimiento y distribución de los plaguicidas en el suelo. La retención del 
plaguicida en el suelo, tras su aplicación, aumenta progresivamente con el 
tiempo, por lo que las lluvias al principio de la aplicación tienen una gran 
influencia en la cantidad de herbicida lavado y por tanto en la contaminación 
(Wauchope, 1978). De este modo, cuando los plaguicidas son aplicados en otoño 
el riesgo de lavado y por tanto de contaminación será mayor que si el plaguicida 
es aplicado durante la primavera, ya que en este último caso el plaguicida 
permanecerá más tiempo en el horizonte superficial donde su degradación se verá 
favorecida por las altas temperaturas estivales (Nicho lis, 1988). 
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e) Prácticas culturales. El tipo de laboreo y la adición de enmiendas influyen 
en la movilidad del plaguicida, ya que estas prácticas pueden alterar la estructura 
y porosidad del suelo. 
El tipo de laboreo influye en las propiedades fisicas, químicas y biológicas 
del suelo y, por tanto, en la lixiviación de los plaguicidas. La tendencia actual es 
sustituir el laboreo tradicional por el laboreo de conservación debido a que se 
incrementa el ahorro energético y la infiltración de agua y se reduce la erosión, 
aunque se requieren mayores dosis de herbicidas (Arrúe, 1997). 
Existe una gran controversia entre el efecto del tipo de laboreo y la 
lixiviación de plaguicidas. Algunos autores encuentran una menor lixiviación 
bajo laboreo de conservación y lo atribuyen a un mayor contenido en materia 
orgánica en los primeros centímetros de suelo, lo que favorece los procesos de 
adsorción y degradación del plaguicida, reduciendo así la lixiviación (Cox y col., 
1996; Calderón y col., 1999). Otros autores han observado una mayor lixiviación 
atribuyéndolo al flujo preferencial del plaguicida a través de los macroporos del 
suelo, que bajo este tipo de laboreo no se destruyen (Isensee y Sadeghi, 1995). 
La adición de enmiendas orgánicas puede aumentar la lixiviación por 
favorecer la infiltración del agua, pero también puede reducir la porosidad del 
suelo reduciendo la lixiviación (Cox y col., 1997). En general, la materia 
orgánica insoluble aumenta la adsorción y disminuye la lixiviación, mientras que 
la materia orgánica soluble tiene un efecto más variable (Celis y col., 1998; Cox 
y col., 200 1). 
Métodos de estudio de la lixiviación. La movilidad de los plaguicidas en el 
suelo puede estudiarse en condiciones de campo o en condiciones de laboratorio. 
Las ventajas de los estudios de campo son las siguientes: a) proporcionan unas 
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condiciones ambientales más reales; b) el suelo mantiene su estructura y, por 
tanto, mantiene las características que condicionan el movimiento de agua y 
solutos. Los inconvenientes son: a) mayor complejidad; b) dificultad de 
recolección de lixiviados; c) la posible dilución de los plaguicidas por agua; d) el 
movimiento lateral del agua fuera de los puntos de muestreo; e) la profundidad a 
la que se realizan las tomas de muestras (Leake, 1991). 
Los métodos más utilizados para el estudio de la lixiviación en el campo 
son: 
Extracciones. A partir del análisis de muestras tomadas a diferentes 
profundidades y a diferentes tiempos tras la aplicación del producto se puede 
evaluar el potencial de lixiviación. 
Lisímetros. Método intermedio entre los estudios de parcelas y los estudios 
de laboratorio. Se encuentran bajo las mismas condiciones reales de campo; pero 
son sistemas cerrados, por lo que se puede controlar perfectamente el agua que 
percola en el suelo (Bergstrom, 1990). Normalmente consisten en tubos de acero 
inoxidable o de PVC de diámetro y longitud variable, no superior a 1.5 m, que 
suele ser el límite máximo de la rizosfera (Herrechen, 1990). 
Las ventajas del estudio de movilidad de plaguicidas en condiciones de 
laboratorio son: a) obtener condiciones estandar y b) poder estudiar la influencia 
de un factor determinado haciendo variar éste sin producir cambios en los demás. 
Las técnicas de laboratorio más utilizadas son: 
Cromatografía de capa gruesa. Consiste en una capa de suelo colocada 
sobre una bandeja, con una ligera elevación en un extremo (pendiente ~15%). El 
plaguicida se aplica en la parte elevada y, con una mecha de tela sumergida por 
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un extremo en un recipiente, se aplica el agua. Para estudiar como se ha movido 
el plaguicida puede realizarse un bioensayo o bien analizar el suelo. 
Columnas de suelo. Es una de las técnicas más utilizadas para el estudio de 
la movilidad de los plaguicidas. Con este método se puede estudiar la movilidad 
de distintos plaguicidas en suelos iguales o en suelos diferentes, la influencia de 
las prácticas culturales, etc. (Weber y col., 1980). Fundamentalmente existen dos 
tipos de columnas: 
a. Columnas de suelo empaquetadas a mano. Su principal ventaja es la 
reproducibilidad de los resultados. Con ellas se suele estudiar la influencia de las 
propiedades físico-químicas de los suelos en la movilidad de los plaguicidas y 
también comparar la movilidad de los distintos plaguicidas en las mismas 
condiciones. Se suelen utilizar anillos de PVC de diámetro variable. Estos anillos 
se unen con silicona formando una columna de la longitud deseada, debajo de la 
cual se coloca un tamiz y un embudo. Se determina la concentración del 
plaguicida en los lixiviados y una vez finalizado el experimento se deshace la 
columna y se analiza también la cantidad residual del plaguicida presente en cada 
anillo. 
b. Columnas de suelo sin alterar. Se mantiene la estructura original del 
suelo y por ello se necesitan mayor número de replicados para poder analizar los 
resultados estadísticamente con rigor (Weber y Miller, 1989). Se suelen utilizar 
colunmas de acero o plástico de diámetro y longitud variable (10-30 cm), y con la 
parte inferior afilada para facilitar la penetración en el suelo (Weber y col., 1980). 
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1.1.1.3 Volatilización. 
La volatilización consiste en el paso del plaguicida a la fase gaseosa, a 
través de la cual puede transportarse a puntos muy alejados del lugar de 
aplicación. Este proceso tiene lugar principalmente durante la aplicación; 
posteriomlente afecta al plaguicida que permanece en la superficie del suelo o de 
las plantas y en menor proporéión al plaguicida disuelto en la solución del suelo 
(Thomas, 1982). La tasa de volatilización depende de varios factores: a) presión 
de vapor y solubilidad en agua del plaguicida; b) temperatura y composición del 
suelo, así como estructura y porosidad; c) temperatura y velocidad del viento; d) 
sistemas de riego y prácticas culturales y e) grado de adsorción (Jury y col., 1987; 
Spencer, 1982). Factores como las altas temperaturas, alta humedad en el suelo, 
alta presión de vapor, etc. favorecen la volatilización y los procesos como la 
adsorción la reducen. 
1.1.1.4. Escorrentía. 
El proceso de es correntía tiene lugar cuando la precipitación o el riego 
supera la tasa de infiltración de agua en el suelo. Según Wauchope (1978), las 
pérdidas por escorrentía tienen lugar en disolución, en el caso de plaguicidas con 
solubilidades > 2 mg/I, y con el plaguicida adsorbido a los coloides del suelo para 
plaguicidas con solubilidades < 2mg/1 (Figura 6). 
Los factores más importantes que determinan las pérdidas por escorrentía 
son las condiciones climáticas, las características del suelo y del plaguicida y las 
prácticas culturales. Cuando las precipitaciones o los riegos se producen en el 
momento en el que los residuos de los plaguicidas se encuentran en la superficie, 
el riesgo de contaminación de aguas superficiales se incrementa. En nuestro país, 
donde la mayor parte del agua de consumo humano procede de pantanos, este 
problema adquiere mayor importancia. 
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Figura 6. Pérdidas de plaguicidas por procesos de escorrentía. 
1.1.1.5. Difusión y arrastre. 
La difusión es el proceso por el cual el plaguicida se traslada en el suelo 
debido a su energía térmica. Por este proceso se produce un movimiento neto 
desde posiciones de alta concentración a otras de menor concentración. Los 
factores que afectan a la difusión del plaguicida en el suelo son: a) la 
temperatura; b) la solubilidad, densidad de vapor y grado de adsorción del 
plaguicida; c) cantidad de agua y porosidad del suelo. Los factores más 
influyentes son la adsorción, la temperatura y la humedad del suelo. Un 
incremento de la adsorción reduce la difusión, por lo que altas cantidades de 
humus, arcillas u óxidos de Fe y Al, que provocan un aumento de la adsorción, 
disminuyen este proceso (Navarro Blaya, 1986). 
1.1.1.6. Absorción por plantas y microorganismos. 
La absorción de los plaguicidas existentes en el suelo por parte de las 
plantas tiene lugar a través del sistema radicular. Este movimiento está 
supeditado en gran medida a la fijación del plaguicida a los coloides del suelo. Se 
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admite que el plaguicida puede penetrar en las raíces por vías y mecanismos 
similares a los iones inorgánicos, es decir, junto con el agua absorbida, y a 
continuación trasladarse a las zonas internas del vegetal a través de los sistemas 
vasculares: floema y xilema. Este movimiento depende fundamentalmente de la 
concentración residual del plaguicida en el suelo. 
1.1.2. Procesos de transformación 
Los plaguicidas se ven afectados en el suelo por diferentes transformaciones 
que son las responsables de la desaparición del producto (Cheng y Lehman, 
1985) y que, por tanto, reducen la contaminación de plantas yaguas superficiales 
y subterráneas. Los procesos de transformación o degradación se suelen dividir, 
según su origen, en tres grupos: degradación química, degradación microbiana o 
biodegradación y foto degradación. 
1.1.2.1. Degradación química. 
Los procesos de hidrólisis y oxidación son los más frecuentes y los que 
presentan mayor variedad de transformaciones (Armstrong y Konrad, 1974). 
Todas estas reacciones suelen ser catalizadas en mayor o menor grado por la 
superficie de las arcillas, óxidos metálicos, iones metálicos, superficies de 
sustancias húmicas y materiales orgánicos diversos (Cornejo y col., 1983). Las 
reacciones hidro líticas son catalizadas por ácidos, bases y/o metales de transición. 
Por tanto, estos parámetros afectan en gran medida a las tasas de hidrólisis. 
Factores determinantes de las tasas de degradación química son el mecanismo de 
reacción y la estructura química del plaguicida. 
1.1.2.2. Biodegradación. 
Los procesos de biodegradación se deben fundamentalmente a la micro flora 
del suelo (bacterias y hongos) y dan lugar a metabolitos más o menos tóxicos y a 
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compuestos minerales como NH3, CO2 y H20. En general, la tasa de 
biodegradación aumenta con la temperatura y con el aumento de la humedad del 
suelo hasta capacidad de campo (Parker y Doxtader, 1983; Allen y Walker, 
1987), debido a un aumento de la población microbiana. El efecto de la materia 
orgánica en los procesos de biodegradación es doble. Por una parte, al adsorber el 
plaguicida reduce la biodegradación (Shea y Weber, 1983; Mersie y Foi., 1985; 
Walker y col., 1989), pero por otra parte la materia orgánica es un sustrato 
nutritivo para la microflora, dando lugar un aumento de ésta a un aumento de la 
población microbiana y por tanto a una mayor tasa de degradación de plaguicidas 
biodegradables (Walker y Welch, 1989). Otro fenómeno de gran interés en lo que 
respecta a la biodegradación de plaguicidas es el fenómeno de degradación 
acelerada de plaguicidas en suelos previamente tratados. 
1.1.2.3. Fotodegradación. 
La fotodegradación consiste en la degradación del plaguicida como 
consecuencia de la energía de la luz solar. Esta reacción es importante en los 
primeros centímetros del suelo, en la superficie de las plantas y en ecosistemas 
acuáticos, donde los plaguicidas pueden ser transportados en disolución o bien en 
la materia particulada. Se puede distinguir entre fotolisis directa y foto lisis 
indirecta. En el primer caso los plaguicidas absorben la luz ultravioleta dentro del 
espectro de la radiacción solar (~ 290 nm) y en el segundo caso la energía de 
radiación solar es absorbida por otros compuestos que luego transmiten esa 
energía a la molécula del plaguicida o bien dan lugar a especies reactivas 
(radicales OH, peróxido de hidrógeno ... ) que pueden entrar en reacción con el 
plaguicida (Mansour y col., 1989). 
El proceso de foto descomposición depende de factores como la intensidad y 
tiempo de exposición del plaguicida a la radiación solar, la presencia de 
catalizadores fotoquímicos, que pueden favorecer la descomposición, el pH del 
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suelo, el grado de aireación del suelo, el estado en el que se encuentra el 
plaguicida (sólido, en disolución, vapor, etc.), el grado de adsorción y la 
estructura química del plaguicida. 
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1.2. AGRICULTURA SOSTENIBLE: MÉTODOS PARA MINIMIZAR LA 
CONTAMINACIÓN POR PLAGUICIDAS 
La dificil situación en que se encuentra la agricultura extensiva en muchos 
países ha propiciado la búsqueda de nuevas orientaciones en la producción 
agrícola: agricultura de baja utilización de factores productivos, agricultura 
alternativa y agricultura sostenible. Actualmente tiene más interés la agricultura 
sostenible. 
Según la Sociedad Americana de Agronomía (ASA), la agricultura 
sostenible es la que a largo plazo: 
a) mejora de la calidad del entorno y la base de recursos de los que depende; 
b) aporta los alimentos y las fibras necesarias para la humanidad; 
c) es económicamente viable; 
d) mejora la calidad de vida del agricultor y de la sociedad en su conjunto. 
La sostenibilidad de la producción agrícola con el paso de los años requiere 
grandes esfuerzos en aspectos como la reducción de la erosión, de las emisiones 
de dioxido de carbono a la atmósfera y de la degradación química de suelos y 
aguas superficiales y subtelTáneas por el uso masivo de productos fitosanitarios 
(Costa, 90; AlTúe, 1997). 
Actualmente existe una gran preocupación por el uso de plaguicidas en 
agricultura, ya que sabemos que estas sustancias químicas son una fuente de 
impacto ambiental (contaminación puntual y difusa) y que su presencia en aguas 
superficiales y subtelTáneas ha crecido considerablemente (Wauchope, 1978; 
Bouwer y col., 1988; Hallberg, 1989; Leistra y Boesten, 1989; Ritter y col., 1994; 
Templeton y col. , 1998). 
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Como se ha comentado al comienzo de esta memoria, aunque el uso de 
plaguicidas es actualmente indispensable para satisfacer la gran demanda de 
alimentos de la población mundial, es necesario un uso racional que, desde el 
punto de una agricultura sostenible, nos permita acercarnos a un compromiso 
entre la máxima eficacia y el mínimo riesgo de contaminación. 
1.2.1 Propiedades adsorbentes de las arcillas y su aplicación para combatir 
la contaminación por plaguicidas. 
Entre los constituyentes del suelo, los minerales de la arcilla expansibles se 
encuentran entre los adsorbentes más importantes para diversos contaminantes, 
entre ellos los plaguicidas (Lagaly, 1994). Las esmectitas poseen una estructura 
laminar con una carga negativa permanente compensada por cationes 
interlaminares, que le confieren una amplia variedad de sitios de adsorción tanto 
en su cara externa como en el espacio interlaminar (Mortland, 1970; Lagaly, 
1994). Las esmectitas se caracterizan por tener una carga laminar entre 0.5 y 1 
por celda unidad y se subdividen en montmorillonita, beidellita y nontronita. La 
primera es la más abundante y su carga procede siempre de sustituciones en la 
capa octaédrica, mientras que en las otras las cargas se originan en la capa 
tetraédrica. 
Por sus características de carga, los minerales de la arcilla son buenos 
adsorbentes de cationes y moléculas polares; sin embargo, debido a la fuerte 
hidratación de los cationes cambiables inorgánicos, que confieren propiedades 
hidrofilicas a su superficie, su capacidad de adsorción de compuestos orgánicos 
hidrofóbicos se ve considerablemente reducida (Mortland, 1970; Jaynes y 
Vance, 1996). No obstante, la capacidad de adsorción de las arcillas para 
contaminantes orgánicos no iónicos se puede incrementar por reacciones de 
cambio iónico, en las que los cationes de cambio inorgánicos originales son 
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reemplazados por cationes orgánicos (Mortland y col., 1986; Boyd y col. , 
1988a,b; Lee y col. , 1989a,b; Lee y col., 1990; Jaynes y Boyd, 1990,1991a,b). 
Este tipo de tratamiento transforma la naturaleza de la superficie de las arcillas de 
hidrofilica a hidrofóbica aumentando considerablemente su afinidad por 
compuestos orgánicos hidrofóbicos. Las arcillas resultantes tras este tipo de 
transformación reciben el nombre de organoarcillas. 
Los cationes orgánicos que más se han utilizado en la preparación de 
organoarcillas son los iones alquilamonios cuaternarios, de fórmula general 
[(eH3)n ~-nt, donde R es un hidrocarburo aromático o alifático. A medida que 
el catión orgánico utilizado es más pequeño, más incompleta suele ser la reacción 
de cambio iónico y por tanto ménor será la capacidad de adsorción de la 
organoarcilla resultante. 
Boyd y col. (1991) clasifican a las organoarcillas en adsortivas y 
organofilicas. Estas organoarcillas difieren en sus mecanismos de adsorción y en 
las propiedades adsorbentes para contaminantes orgánicos no iónicos: 
Las arcillas organofilicas se sintetizan sustituyendo los cationes de cambio 
de la arcilla por cationes orgánicos de gran tamaño, como por ejemplo cationes 
alquilamonios cuaternarios, que contienen grandes radicales alquílicos 
hidrocarbonados, como el hexadeciltrimetilamonio (HDTMA). Dependiendo de 
la densidad de carga laminar y del tamaño de las moléculas orgánicas utilizadas, 
los cationes orgánicos pueden adoptar distintas configuraciones: monocapa, 
bicapa, pseudotrimolecular o parafinica (Lagaly y Weiss, 1969, 1976; Jaynes y 
Vanee, 1996) (Figura 7). 
Las organoarcillas adsortivas se sintetizan sustituyendo los cationes de 
cambio de la arcilla por cationes orgánicos de pequeño tamaño, como por 
ejemplo alquilamonios cuaternarios de cadena corta, feniltrimetilamonio (FTMA) 
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Figura 7. Posibles disposiciones de los cationes orgánicos en el espacio 
interlaminar de las arcillas organofílicas. 
que adoptan una disposición aislada en la interlámina y por tanto hacen 
predominar una adsorción superficial (Boyd y col. 1991). 
Como hemos comentado anteriormente, la necesidad creciente de alimentos 
de la población mundial nos ha llevado a una tesitura en la que si bien es 
importante una mayor producción de alimentos, más importante aun es poder 
mantener estas producciones a lo largo de los años. Esta situación ha 
desembocado en un interés creciente por conocer como podemos obtener las 
producciones óptimas sin aumentar la contaminación ya existente. En lo que 
respecta a los plaguicidas, que es nuestro objeto de estudio, una línea importante 
de investigación se centra en el estudio de las organoarcillas, por su ya 
demostrada aplicación tanto en la remediación como en la prevención de la 
contaminación. 
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1.2.2. Papel de las organoarcillas en la remediación de la contaminación. 
Por sus propiedades adsorbentes, las organoarcillas tienen la capacidad de 
eliminar e inmovilizar contaminantes orgánicos en suelos yaguas subterráneas. 
Numerosos trabajos han demostrado la capacidad de las organoarcillas para 
retener fenoles, alquilbencenos y otras muchas moléculas orgánicas, incluyendo 
plaguicidas (Mortland y col., 1986; Hermosín y Cornejo, 1992; Jaynes y Vance, 
1996; Celis y col., 2000; Aguer y col., 2000). Estudios recientes incluso han 
investigado el concepto de modificación "in situ" de suelos utilizando cationes 
alquilamonios cuaternarios como el HDTMA para aumentar la capacidad 
adsorbente de los suelos para contaminantes orgánicos en fase acuosa (Boyd y 
col., 1988a; Lee y col., 1989a; Burris y Antworth, 1992). Estos estudios 
Figura 8. Uso de organoarcillas como barreras en la biorremediación de 
suelos. 
demostraron que frente a la materia orgánica del suelo, estos suelos modificados 
eran entre 10 Y 30 veces más efectivos en cuanto a la adsorción, además de 
atenuar la movilidad de contaminantes orgánicos en el suelo. La inmovilización 
de contaminantes junto a las técnicas de biodegradación "in situ", dan lugar a 
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técnicas de restauración que eliminan completamente los contaminantes del suelo 
(Burris y Antworth, 1992; Nye y col., 1994; Cracker y col., 1995), de forma que 
la inmovilización del contaminante proporciona el tiempo necesario para que 
bacterias u otros sistemas biodegradadores puedan actuar (Figura 8). 
1.2.3. Papel de las orl!:anoarcillas en la prevención de la contaminación: 
Técnicas de liberación controlada de plaguicidas. 
Aunque el interés teórico y práctico de las organoarcillas se indicó hace 
más de 40 años (Barrer y Reay, 1957; Cowan y White, 1963), ha sido en esta 
década pasada cuando las organoarcillas han suscitado mayor interés como 
materiales para prevenir la contaminación ambiental (Boyd y col., 1988b; Jaynes 
y Boyd, 1991a; Hermosín y Cornejo, 1992, 1993; Zhao y col. , 1996; Xu y col., 
1997; Lernke y col., 1998). Un mecanismo de prevención consiste en el uso de 
las organoarcillas como adsorbentes o portadores del plaguicida en 
formulaciones de liberación controlada, ya que su capacidad de adsorción les 
permite retener el plaguicida haciendo que el efecto de éste no sea puntual, sino 
que se prolongue en el tiempo. Este tipo de aplicación es más novedoso y hasta 
ahora sólo se ha descrito para plaguicidas hidrófobos (EI-Nahhal y col., 1998; 
Gerstl y col., 1998) y para uno ureico de alta solubilidad (Hermosín y col., 2001) 
Los plaguicidas aplicados al suelo contaminan las aguas superficiales y 
subterráneas por las pérdidas asociadas a escorrentías y procesos de lavado (Beck 
y col., 1993). Estas pérdidas se atenuan por procesos naturales de adsorción a los 
sólidos del suelo, principalmente los de la fracción coloidal (Calvet, 1989). La 
mayor pérdida del plaguicida tiene lugar poco después de la aplicación, porque 
las moléculas necesitan tiempo para difundirse a través de los agregados del 
suelo y llegar a los sitios de adsorción (Gish y col., 1991; Pignatello y Xing, 
1995). Si se producen lluvias al poco tiempo de la aplicación del plaguicida, la 
mayoría de éste se movería libremente en la solución del suelo y, por tanto, no 
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entraría en contacto con los sitios de adsorción del suelo (Cox y col., 1999), 
siendo mayor el riesgo de contaminación. Si se favorece o se fuerza la adsorción, 
estas pérdidas serían menores. Este es el principio de las formulaciones de 
liberación controlada (Gish y col. , 1991; Mills y Thurman, 1994), que consisten 
en la aplicación del plaguicida soportado o adsorbido en una matriz inerte de 
forma que sólo una parte del ingrediente activo está inmediatamente disponible. 
Tras la aplicación, el plaguicida es liberado lentamente de acuerdo con el 
mecanismo de liberación utilizado. 
Las formulaciones de liberación lenta han adquirido un importante 
significado en la industria de plaguicidas por dos razones fundamentales: 
a) Reducen la toxicidad de los productos, por lo que la manipulación por 
parte de los trabajadores es menos peligrosa. 
b) Minimizan el impacto de los plaguicidas sobre el medio ambiente por 
reducción de la evaporación y del lavado. 
Muchos investigadores han informado acerca de los efectos de las 
tecnologías de liberación controlada en la disminución de pérdidas por 
lixiviación (Johnson y Pepperman, 1995 a,b), degradación (Wienhold y Gish, 
1992; Gish y col., 1994), escorrentía (Mills y Thurman, 1994) y volatilización 
(Wienhold y col. , 1993). Al disminuir las pérdidas de plaguicida por todos estos 
procesos, el uso de formulaciones de liberación controlada permite reducir las 
dosis de aplicación del plaguicida ya que se necesita menos materia activa para 
lograr la eficacia biológica (Gerstl y col., 1998). 
Existen muchos sistemas para controlar la liberación de plaguicidas: 
encapsulación mediante el empleo de alginatos (Connick, 1982), atrapamiento 
con ligninas (Riggle y Penner, 1987), encapsulación con almidón (Shasha y col., 
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1976; Wing, 1989; Schrieber y col., 1994) y microencapsulación (Daylei, 
1991,1993; Gimeno, 1996). La mayoría de los soportes propuestos son polímeros 
naturales o sintéticos (Johnson y Pepperman, 1995; HermosÍn y col., 1997), 
aunque recientemente se han sugerido arcillas y organoarcillas como adsorbentes 
en formulaciones de liberación controlada (Margulies y col., 1994; Jolmson y 
Pepperman, 1998; Femández-Perez y col., 1998; Heml0sÍn y col. , 2001). El uso 
de organoarcillas ha despertado un gran interés en la última década por tratarse 
de adsorbentes basados en componentes naturales de los suelos y a la vez 
presentar una gran versatilidad, ya que es posible seleccionar la organoarcilla con 
las características más adecuadas en función del plaguicida y de la velocidad de 
liberación deseada. 
Como se ha mencionado anteriormente, la validez de las organoarcillas 
como adsorbentes en formulaciones de liberación controlada ha sido demostrada 
en estudios recientes; no obstante, la gran mayoría de estos estudios se han 
realizado a nivel de laboratorio. En el presente trabajo se pretende profundizar en 
la validez de las organoarcillas como soportes para la liberación controlada de 
plaguicidas, ampliando con un estudio de campo los resultados obtenidos a nivel 
de laboratorio. 
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OBJETIVOS DEL TRABAJO 
Aunque el uso de plaguicidas es en la actualidad imprescindible para 
garantizar la gran demanda de alimentos de la población mundial, también es 
conocido el riesgo que la utilización de productos fitosanitarios supone para la 
contaminación de nuestros suelos yaguas, tanto superficiales como subterráneas. 
Los plaguicidas que implican más riesgo de contaminación son aquellos que 
poseen una gran movilidad y por ello es sobre este tipo de productos sobre los 
que hay que tomar especiales precauciones. Las formulaciones de liberación 
controlada parecen ser un método eficaz para disminuir las pérdidas por 
percolación asociadas a plaguicidas con una alta movilidad y, por ello, la 
investigación sobre materiales que provocan este tipo de liberación está 
recibiendo una gran atención en la actualidad. En este sentido, la utilización de 
arcillas y organoarcillas ha suscitado un especial interés si bien, como se ha 
comentado en el apartado anterior, parecen más adecuadas las organoarcillas, por 
su elevado poder adsorbente, su capacidad para liberar el plaguicida 
progresivamente y su versatilidad para retener plaguicidas con diferentes 
características. 
El objetivo del presente trabajo ha sido investigar diferentes formulaciones 
basadas en organoarcillas para la liberación lenta de un herbicida que presenta un 
alto potencial de lixiviación: la hexazinona. Estudios anteriores realizados en los 
laboratorios del IRNAS habían mostrado que las arcillas orgánicas eran soportes 
más adecuados para la hexazinona que las arcillas inorgánicas, aunque para las 
diversas formulaciones preparadas (al 4% de m.a.) la cantidad de producto activo 
capaz de liberarse de las formulaciones resultó ser pequeña en comparación con 
el producto comercial. La hipótesis de trabajo del presente estudio ha sido que 
este inconveniente podría subsanarse a través del uso de organoarcillas con 
menores capacidades de adsorción para la hexazinona así como disminuyendo la 
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cantidad de organoarcilla en las fOlmulaciones, lo que disminuiría la cantidad de 
centros de adsorción. 
Así , en este proyecto se han preparado formulaciones del herbicida 
hexazinona basadas en dos organoarcillas con diferentes capacidades de 
adsorción (SA-HDTMA y SA-FTMA) y con dos contenidos en herbicida 
diferentes (10% y 20% de m.a.) y se ha evaluado la capacidad de los complejos 
adsorbente-herbicida para actuar como formulaciones de liberación lenta y 
disminuir las pérdidas por percolación del herbicida, ensayando además la 
efectividad biológica de las formulaciones preparadas. Además, teniendo en 
cuenta que la mayoría de los estudios existentes acerca del uso de organoarcillas 
como soportes para la liberación lenta de plaguicidas se han realizado a nivel de 
laboratorío, un aspecto muy importante del presente estudio ha sido la utilización 
de una de las formulaciones de organoarcilla preparadas en condiciones de campo 
para comprobar su validez en condiciones reales. En resumen, el trabajo está 
encaminado a optimizar el uso de organoarcillas como soportes en formulaciones 
de liberación controlada del herbicida hexazinona por medio de experiencias de 
laboratorio y de campo. 
Para conseguir el objetivo propuesto, el programa de h'abajo ha sido el 
siguiente: 
l. Preparación de complejos adsorbente-herbicida a partir de dos 
organoarcillas (SA-HDTMA y SA-FTMA) con diferentes capacidades 
de adsorción y usando dos proporciones adsorbente:herbicida diferentes 
(10% y 20% m.a.). 
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2. Obtención de las cinéticas de liberación del herbicida tanto en agua 
como en suspensión suelo:agua para el producto comercial y para las 
diversas formulaciones preparadas a partir de las organoarcillas. 
3. Estudio de la lixiviación de hexazinona en columnas de suelo tras la 
aplicación del herbicida como formulaciones de organoarcilla y 
comparación con la lixiviación del producto comercial. 
4. Realización de bioensayos para determinar la efectividad biológica de 
las fOlIDulaciones preparadas en comparación con la del producto 
comercial, usando dosis de aplicación habituales para la hexazinona en 
el campo. 
5. Experimento de campo para comparar la efectividad biológica y la 
movilidad de la hexazinona aplicada como producto comercial y como 
una formulación seleccionada basada en la organoarcilla SA-HDTMA 
como soporte. 
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m.l. MATERIALES 
111.1.1 Herbicida 
La hexazinona es un herbicida de carácter débilmente básico perteneciente 
al grupo de las triazinas. Responde al nombre: 3 ciclohexil-6-dimetilamino-l-
metil-l ,3,5 triazina- 2,4 (IH,3H)-diona y su fómmla es la siguiente: 
CH3 
I o (CH3)2NYNy 
NyNl) 
Fig. 9. Estructura química de la hexazinona. 
La hexazinona es un sólido incoloro cristalino, estable en solución acuosa a 
temperaturas ~ 37°C Y pH 5-9 Y tiene un peso molecular de 252.32 g mor l . Es un 
compuesto muy soluble en agua (33 g/kg) y en disolventes orgánicos como el 
benceno (940 g/kg), cloroformo (836 g/kg) y metanol (256 g/kg) (Worthing y 
Hance, 1991). 
Para la realización de este trabajo se ha utilizado un producto técnico con 
una riqueza mínima del 99.5%, facilitado por los laboratorios Ehrenstorfer 
(Alemania). Su producto comercial "VELPAR" con el 90% de producto activo 
(en fonna de polvo soluble) fue suministrado por Du Pont Ibérica S.A. 
(Barcelona). 
La hexazinona es un herbicida de postemergencia utilizado para el control 
de malas hierbas anuales, bianuales y perennes, tanto leñosas como semi leñosas, 
si bien resulta selectivo en alfalfa y forestales. Está recomendada en suelos sin 
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cultivos y desaconsejada en suelos con bajas capacidades de adsorción (suelos 
arenosos o pedregosos) y cuando existan árboles o cultivos sensibles. La dosis de 
aplicación oscila entre 6 y 12 kg m.a/ha y la vida media del herbicida en el suelo 
es de 30 a 180 días (Worthing y Hance, 1991). 
IlI.1.2 Suelo 
El suelo utilizado en los estudios de laboratorio es un suelo arenoso 
procedente de una parcela de la finca experimental del LR.N.A.S ubicada en la 
localidad sevillana de Coria del Río. Según la clasificación del Soil Taxonomy 
este suelo pertenece al tipo Typic Rhodoxeralfs . En la Tabla 2 se muestra la 
mineralogía y propiedades fisico-químicas del suelo utilizado. 
Tabla 2. Características del suelo utilizado. 
PROF pH %M.O. %F. MINERAL %F. ARCILLA % Fe203 CIC I 
(cm) A.G. A.F. L A I M C meqll OOg I 
I 
0-20 7.9 1.24 53 17 9 20 12 4 4 1.04 9 
M.O .: Materia orgánica; A.G.: arena gruesa; A.F.: arena fina; L: limo; A: 
arcilla; 1: ilita; M: montmorillonita; C: caolinita; CIC: capacidad de 
intercambio catiónico. 
Las muestras de suelo se cogieron a una profundidad de 0-20 cm, se secaron 
al aire, se tamizaron a 2 mm y se almacenaron en cámara frigorífica (4°C). Las 
propiedades fisico-químicas se determinaron en los laboratorios de análisis del 
LR.N.A.S. con la metodología habitual y la mineralogía por difracción de rayos 
X en agregados orientados (Hermosín y Cornejo, 1987). El contenido en materia 
orgánica se determinó por oxidación con dicrol1lato (Nelson y SOl1ll1lers, 1982) y 
el Fe203 por extracción con ditionito-citrato-bicarbonato (Mehra y Jackson, 
1960). 
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lIt!.3 Preparación de las organoarcillas 
La arcilla inorgánica utilizada en este estudio fue una montmorillonita de 
Arizona (SAz-I) facilitada por "The Clay Minerals Society". Esta 
montmorillonita tiene una elevada capacidad de intercambio catiónico (120 
meqllOOg) como consecuencia de su alta carga laminar (1.11 mol/celda unidad) y 
presenta un espaciado basal de lA nm. El catión de cambio predominante en 
SAz-l es el ci+ 
Las arcillas orgánicas se prepararon a partir de esta arcilla inorgánica, SAz-
1, mediante una reacción de intercambio catiónico: 
Arcilla- M+ + R n - NH+ 4-n --+ Arcilla- Rn - NH\_n + M+ 
En esta reacción el catión inorgánico original M+ que se encuentra entre las 
láminas de la arcilla (en nuestro caso el Ca2+) se sustituye por un catión orgánico. 
Para ello, la arcilla se agita durante 24 h en una disolución que contiene una 
cantidad de catión orgánico que con'esponde al lOO% de la ClC de la arcilla. Para 
eliminar el exceso de sales y de catión orgánico no adsorbido, el sólido se lava 
dos veces con una mezcla etanol:agua (50:50), luego tres veces con agua 
destilada y posteriOlmente se dializa durante una semana en agua destilada. La 
suspensión resultante se liofiliza obteniéndose así la organoarcilla purificada. 
Este proceso se realizó con dos alquilamonios cuatell1arios diferentes: 
l. Feniltrimetilamonio (FTMA): C6 Hs N+- (CH]h 
2. Hexadeciltrimetilamonio (HDTMA): CH]- (CH2)w N+- (CH3)3' 
La Tabla 3 muestra algunas de las características más impOliantes de las 
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organoarcillas preparadas. 
Tabla 3. Propiedades de las organoarcillas utilizadas. 
MUESTRA ARCILLA CATION ORGANICO %CO %N %Sat doo ! . 
SA-FTMA SAz-l Feniltrimetilamonio 9.7 1.2 75 1.5 
SA-HDTMA SAz - l Hexadeciltrimetilamonio 22.8 1.3 85 2.4 
% CO: porcentaje de carbono orgánico; %N: porcentaje de nitrógeno; 
%Sat: porcentaje de la CIC ocupada por cationes orgánicos; doo!: espaciado 
basal en nm. 
111.1.4. Preparación de las formulaciones organoarcilla-herbicida 
Con las dos organoarcillas seleccionadas (SA-HDTMA, SA-FTMA) se 
prepararon h·es tipos de complejos organoarcilla-herbicida (mezcla física , 
complejo débil , complejo fuelie) cada uno de ellos con dos porcentajes de 
herbicida diferentes (10% Y 20%), es decir, se prepararon un total de doce 
formulaciones diferentes: 
J.a. Mezclafísica allO% (para 1 g de complejo). 
Se mezclan 0.11 g de herbicida comercial (90%) con 0.89 g de adsorbente 
(SA-HDTMA ó SA-FTMA) y se muele en un mortero de ágata. 
l.b. Mezclafísica a120% (para 1 g de complejo). 
Se prepara igual que el anterior pero con 0.22 g de herbicida comercial 
(90%) y 0.78 g de adsorbente. 
2.a. Complejo débil allO% (para 1 g de complejo). 
Se mezclan 0.11 g de herbicida comercial (90%) con 0.89 g de adsorbente, 
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se añaden 2 mi de metanol y se deja secar al aire durante un día 
aproximadamente (hasta que se evapora todo el metanol). El sólido 
resultante se muele en un mortero de ágata. 
2.b. Complejo débil al 20% (para] g de complejo). 
Se prepara igual que en el caso anterior pero con 0.22 g de herbicida 
comercial (90%) y 0.78 g de adsorbente. 
3.a. Complejo jilerte al] 0% (para] g de complejo). 
Se mezclan 0.11 g de herbicida comercial (90%) con 0.89 g de adsorbente, 
se añaden 10 mi de metanol, se agita durante 24 horas y se deja secar al aire 
una semana aproximadamente (hasta que se haya evaporado todo el 
metanol). Se muele el sólido resultante en un mortero de ágata. 
3.b. Complejo fuerte al 20% (para 1 g de complejo). 
Se prepara igual que en el caso anterior pero con 0.22 g de herbicida 
comercial (90%) y 0.78 g de adsorbente. 
Estudios previos realizados en los laboratorios del IRNAS habían indicado 
que el grado de interacción adsorbente-herbicida resulta muy diferente para estos 
tres tipos de formulaciones, con un aumento del grado de interacción en el orden: 
mezcla física < complejo débil < complejo fuerte. 
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111.2. MÉTODOS 
111.2.1 Análisis del herbicida 
La determinación cuantitativa del herbicida en disolución se llevó a cabo 
mediante cromatografía líquida de alta resolución (HPLC). El cromatógrafo 
utilizado es de la marca comercial "Millipore" y consta de los siguientes 
módulos: un controlador del sistema (Waters 600E System Controller), un 
detector de radiaciones ultravioletas (Waters 998 Photodiode Array Detector) y 
un inyector automático de muestras (Waters 717 Autosampler). 
Estos sistemas son controlados por un ordenador mediante el programa 
"Milenium 2010 Cromatography Manager, versión 2.15 .01". Las condiciones de 
análisis fueron las siguientes: 
- Columna Nova pack de 150 mm de longitud x3.9 mm de diámetro interno. 
- Fase estacionaria: C 18 
- Flujo: 1 ml/min. 
- Fase móvil: 30% acetonitrilo y 70% agua. 
- Volumen de inyección: 25 fll. 
- Detección ultravioleta: 247 nm. 
- Tiempo de retención de hexazinona: 3.4 mino 
- Límite de detección : 0.1 flM. 
IlI.2.2. Estudios de adsorción. 
Las isotermas de adsorción de hexazinona a las organoarcillas SA-HDTMA 
y SA-FTMA se obtuvieron haciendo interaccionar en tubos de centrífuga de 
polipropileno 20 mg de organoarcilla con 8 mI de disolución de hexazinona con 
concentraciones iniciales de herbicida entre 50 y 1500 flM. Los tubos se agitaron 
a 20 ± 2°C durante 24 h y posteriormente se centrifugaron durante 10 minutos a 
12000 r.p .m. Una vez centrifugados, se recogió el sobrenadante de cada tubo y se 
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filtró para su posterior análisis por HPLC, obteniéndose la concenh'ación de 
hexazinona en la disolución en equilibrio (Ce). 
Para la obtención de la cantidad del herbicida adsorbido (Cs), se utiliza la 
siguiente fórmula: 
C¡- Ce 
Cs = xV 
M 
donde: 
C¡= concenh'ación inicial de hexazinona en !lmol/l. 
Ce= concentración de hexazinona en la disolución de equilibrio en !lmol /!. 
Cs= cantidad de hexazinona adsorbida en !lmol/g. 
M= masa de adsorbente en gramos (0.020 g). 
V= volumen de disolución en I (0 .008 1) . 
Representando los datos de Cs frente a Ce se obtienee la isotenna de 
adsorción de hexazinona al adsorbente en cuestión a la temperatura a la que se 
realiza el estudio. Todos los puntos de las isotennas de adsorción se obtuvieron 
por duplicado. 
111.2.3 Cinéticas de liberación en agua v suspensión suelo-agua 
El estudio de la cinética de liberación de hexazinona a patiir de las distintas 
fOID1Ulaciones (mezcla física, complejo débil y complejo fuerte, al 10% Y 20%, 
para los dos tipos de organoarcilla) se realizó tanto en agua como en suspensiones 
suelo-agua. 
- Cinéticas de liberación en agua. Para la realización de este estudio se 
utilizaron botes de vidrio de 500 mi de capacidad a los que se añadió 250 mI de 
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agua y 2 mg de hexazinona en forma de las distintas fonTIulaciones (2.2 mg de 
producto comercial, 20 mg de las formulaciones al 10% y 10 mg de las 
formulaciones al 20%). A los tiempos seleccionados (O, 2, 5, 24, 48, 72, 144, 168 
horas) , los botes se agitaron, se dejaron reposar durante 15 min y se extrajeron 2 
mI de disolución que se filtraron y refrigeraron hasta su posterior an4)isis por 
HPLC, determinando la concentración de hexazinona en disolución. Todos los 
experimentos se realizaron por duplicado para obtener mayor fiabilidad. 
- Cinéticas de liberación en suspensión suelo-agua. Se utilizaron botes de la 
misma capacidad que en el caso anterior (500 mi) a los que se les añadió 250 mg 
de suelo, 250 mI de agua y 2 mg de hexazinona en forma de las distintas 
formulaciones. Se agitaron a los tiempos seleccionados (iguales que en el caso de 
las cinética en agua), se dejó reposar durante 15 min y se extrajeron 2 mi de 
disolución, que se filtraron y refrigeraron hasta su posterior análisis por HPLC. 
111.2.4 Lixiviación en columnas de suelo 
Para el estudio de la lixiviación del herbicida se utilizaron columnas de 
suelo empaquetadas a mano, formadas por 6 anillos de metacrilato, cada uno de 
ellos de 5 cm de diámetro y 5 cm de altura. Para unir los anillos se utilizó 
silicona, que además de evitar el flujo preferencial del agua por las paredes de la 
columna, facilita una vez tetminado el experimento la separación de los anillos 
para el posterior análisis del suelo. 
Para el relleno de las columnas se utilizó lana de vidrio, arena de mar lavada 
de grano grueso y suelo. En el anillo inferior se colocó un tamiz y un embudo, 
para permitir la salida de los lixiviados. En el interior de este mismo anillo se 
colocó un poco de lana de vidrio (para evitar el arrastre de patiículas de suelo a 
los lixiviados) y posteriormente se rellenó completamente con arena. Los anillos 
siguientes (del 2° al 5°) se rellenan con 122.5 g de suelo cada uno, consiguiéndose 
un total de 490 g de suelo. El anillo superior (6°) se rellena también con arena de 
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mar, para favorecer la distribución homogénea del agua. Los lixiviados se 
recogieron en Erlenmeyers de 250 mi (Figura 10 y 11). 
o. , 
liiill ~I:~NA 
¡¡JI SUELO 
~1 Ii\ 
·~D :~VID~O 
:,:;.~~ UXlVIADOS 
Figura 10. Esquema de las columnas empaquetadas a mano. 
Antes de aplicar el herbicida, las columnas se saturaron con 300 ml de agua, 
en seis aplicaciones sucesivas de 50 mi y se dejaron escurrir hasta el día 
siguiente. El lixiviado se recogió y se midió en una probeta. Para el cálculo del 
volumen de poros de la columna de suelo se halló la diferencia entre el agua 
aplicada hasta saturación (300 mi) y el volumen de lixiviado de cada columna, 
dando un resultado de 177 ± 5 mI. 
Una vez saturadas las columnas, se añadió el herbicida a una dosis de 10 
kg/ha (1.96 mg de materia activa) en fom1a de las diferentes formulaciones : 2.18 
mg de producto comercial, 19.6 mg de complejos al 10% y 9.8 mg en el caso de 
los complejos al 20%. Para facilitar la aplicación de los sólidos se utilizaron 25 
mI de agua. Para cada fonnulación el expelimento se realizó por duplicado. 
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Figura 11. Foto de las columnas empaquetadas a mano durante el 
experimento de lixiviación 
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El experimento se prolongó durante 36 días, en los que diariamente se 
aplicaron 25 mI de agua y se recogieron los lixiviados. PosteriOlmente, los 
lixiviados se filtraron y se analizaron por HPLC para determinar la concentración 
de hexazi nona presente en los mismos. 
Una vez finalizado el experimento se separaron los anillos y se realizó una 
extracción de los suelos que contenían para averiguar la cantidad de herbicida 
residual que quedó a cada profundidad (0-5, 5-10, 10-15, 15-20 cm) . Para realizar 
la extracción se utilizó 100 mi de una mezcla extractante metanol :agua al 50%. 
Una vez añadida esta mezcla a los suelos, las suspensiones se agitaron durante 24 
h, se centrifugaron y se analizaron los extractos por HPLC. 
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111.2.5 Bioensayos 
El estudio de la efectividad biológica de las distintas fOI111Ulaciones de 
hexazinona se llevó a cabo en el laboratorio por medio de un bioensayo realizado 
con berro (Lepidium sativum) , que se eligió por ser una planta sensible a este 
herbicida. 
En el interior de macetas de plástico de 50 cm2 de superficie se colocó un 
poco de lana de vidrio, 30 g de arena (para facilitar el drenaje y evitar las 
pérdidas de partículas de suelo) y 220 g de suelo . Las macetas se saturaron de 
agua y al cabo de 24 h se sembraron 15 semillas de berro (Lepidium sativum) 
colocando las macetas en una cámara de germinación donde diariamente se 
regaron. 
Al ser la hexazinona un herbicida de post-emergencia se esperó 
aproximadamente una semana, hasta que las plántulas alcanzaron un tamaño 
adecuado, y entonces se procedió a la aplicación del herbicida a una dosis de 10 
kg m.a.lha, que está dentro del rango de 6-12 kg/ha recomendado para la 
aplicación de la hexazinona en el campo (WOlihing y Rance, 1991). Se aplicaron 
5.56 mg de producto comercial, 50 mg en el caso de los complejos al 10% y 25 
mg en el caso de los complejos al 20% y al cabo de una semana se observó el 
efecto de las diversas formulaciones. 
I1I.2.6 Estudio de campo 
El estudio de campo se realizó en la finca experimental que el I.R.N.A.S. 
posee en la localidad sevillana de Coria del Río . Se tomaron dos parcelas de 8 m2 
cada una (4 x 2 m) dejando una separación entre ambas de 1 m. En una de estas 
parcelas se aplicó el producto comercial y en la otra se aplicó la mezcla física de 
hexazinona y la organoarcilla SA-RDTMA con un contenido de herbicida del 
10%. La dosis aplicada a las parcelas fue 5 kg m.a.lha: 4.45 g de producto 
comercial y 40 g de formulación de organoarcilla. Los sólidos se suspendieron en 
4 l de agua para poder realizar la aplicación. Los tratamientos se realizaron con 
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una mochila modelo K9 de 6 l de capacidad y un caudal de 0.5 l/mino La Figura 
12 muestra una imagen de una de las parcelas durante la aplicación del herbicida. 
FigUl-a 12. Aplicación del herbicida en las parcelas de campo. 
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La aplicación se realizó el 28-11-2000. El efecto de las dos formulaciones 
empleadas sobre las malas hierbas presentes en las parcelas se determinó una 
semana después de la aplicación del herbicida. Además, cada dos semanas (5-11-
2000, 18-11-2000,3-01-2001 Y 17-01-2001) se tomaron tres muestras de cada 
parcela con profundidades comprendidas entre O-lO, 10-20, 20-30 Y 30-50 cm 
para determinar el grado de lixiviación del herbicida. Estas muestras se 
recogieron en bol sas, en las que se indicó la parcela, el punto y la profundidad de 
la que fueron tomadas y se enviaron a los laboratorios del LR.N.A.S. donde se 
congelaron hasta su posterior análisis. Para el análisis de los suelos se siguieron 
los siguientes pasos: 
Tras descongelar y secar la muestra de suelo durante 24 h, se tamizó con un 
tamiz de 2 mm para homogeneizarla y se pesaron 10 g usando tubos de 
centrífuga. Los 10g de suelo se trataron con 20 mi de una solución extractante de 
metanol:H20 al 50% y se agitaron durante 24 h. Una vez agitados se 
centrifugaron durante 10 min a 15.000 r.p.m. para separar el sólido y el líquido y 
se tomaron 2 mi del sobrenadan te que se filtraron y se refrigeraron hasta su 
posterior análisis por HPLC. El cálculo de la humedad de las muestras de suelo 
en el momento de la extracción se calculó por diferencia entre el peso de una 
muestra con humedad (1 g) Y el peso de esta muestra después de haber 
permanecido en una estufa durante 24 h a 100°e. Esta humedad se tuvo en cuenta 
a la hora de realizar los cálculos de la cantidad de hexazinona presente en los 
extractos . 
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IV. Resultados y discusión 
IV.l. CARACTERÍSTICAS DE LOS ADSORBENTES UTILIZADOS y 
PREPARACIÓN DE LOS COMPLEJOS ADSORBENTE-HERBICIDA. 
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Las organoarcillas SA-HDTMA y SA-FTMA se seleccionaron a partir de 
un estudio previo que había indicado un comportamiento muy diferente de ambas 
en cuanto a la adsorción de hexazinona, siendo la adsorción en SA-HDTMA 
mucho mayor que en SA-FTMA, como se muestra en las isotermas de adsorción 
de la Figura 13. 
De acuerdo con la clasificación de Boyd y col. (1991), SA-HDTMA es una 
organoarcilla del tipo organofilica, mientras que SA-FTMA es una organoarcilla 
de tipo adsortiva. En SA-HDTMA, el gran tamaño del catión orgánico unido a la 
elevada densidad de carga superficial de la montmorillonita SA, hacen que los 
cationes orgánicos se dispongan de forma vertical en la interlámina y muy 
próximos unos a otros (Jaynes y Boyd, 1991a; Celis y col. , 1999). Esto da lugar a 
un aumento del espaciado basal de la arcilla de 1.4 a 2.4 nm (Tabla 3) y a la 
formación de una fase orgánica en la interlámina relativamente densa y con una 
elevada afinidad por compuestos orgánicos (Celis y col. , 2000; Aguer y col. , 
2000). En el caso de SA-FTMA, el pequeño tamaño del catión orgánico no 
provoca expansión interlaminar de la arcilla (espaciado basal= 1.5 nm) (Tabla 3) 
y además hace que los cationes FTMA+ se coloquen de forma relativamente 
aislada en la interlámina, lo que favorece una adsorción superficial (Mortland y 
col. , 1986; J aynes y Boyd, 1991 a; Sheng y Boyd, 1998). 
Debido a las características de la organoarcilla adsortiva SA-FTMA 
comentadas anteriormente (bajo espaciado basal y disposición aislada de los 
cationes orgánicos), la adsorción de hexazinona en este adsorbente podría 
limitarse a los bordes de la organoarcilla con poca penetración interlaminar, 
explicando así su menor capacidad de adsorción en comparación con SA-
HDTMA. 
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Figura 13. Isotermas de adsorción de hexazinona en las orgalloarcillas SA-
HDTMA Y SA-FTMA. 
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Como se describe en el apartado 1II.1.4, la preparación de los complejos 
organoarcilla-herbicida como posibles formulaciones de liberación lenta de la 
hexazinona se llevó a cabo por tres procedimientos diferentes en los que se 
pretendió que el grado de asociación adsorbente-herbicida fuera en aumento: i) 
mezcla fisica del adsorbente y del herbicida, ii) complejo de asociación débil y 
iií) complejo de asociación fuerte. Cada una de estas preparaciones se obtuvieron 
para las dos organoarcillas seleccionadas y para dos contenidos en herbicida 
diferentes: 10% y 20%. 
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IV.2. CINÉTICAS DE LIBERACIÓN 
IV.2.l. Cinéticas de liberación en agua. 
Las cinéticas de liberación de hexazinona en agua a partir de las diferentes 
fom1Ulaciones basadas en las organoarcillas SA-HDTMA y SA-FTMA se 
111Uestran en las Figuras 14 y 15, respectivan1ente. Con10 referencia, en estas 
figuras también se muestra la cinética de liberación del herbicida a partir de la 
formulación comercial (Velpar, polvo soluble, 90%). 
Formulaciones basadas en SA-HDTMA. En la Figura 14 se aprecia cómo 
mientras en el producto comercial se produce una liberación instantánea del 
100% del herbicida, en las formulaciones basadas en SA-HDTMA esta liberación 
es mucho más lenta. Claramente se observa una influencia no sólo del tipo de 
preparación (mezcla física, complejo débil y complejo fuerte) sino también de la 
relación arcilla:herbicida en las fom1Ulaciones, ya que en las formulaciones con 
mayor contenido en organoarcilla (10% m.a) la liberación del herbicida es 
bastante más lenta (Figura 14). Así, mientras que en las formulaciones con el 
10% de materia activa las cantidades de hexazinona liberadas inicialmente 
oscilan entre el 25% y el 60%, en el caso de las formulaciones con el 20% m.a las 
liberaciones iniciales oscilan entre el 40% y el 95%. Esta diferencia puede 
explicarse si tenemos en cuenta que al aumentar el contenido en organoarcilla, los 
sitios de adsorción para el herbicida también aumentan, quedando éste más 
retenido en las fonnulaciones con más organoarcilla. Por otro lado, la 
disminución de la velocidad de liberación de hexazinona en el orden: comercial > 
mezcla física ~ complejo débil > complejo fuerte , como consecuencia de un 
aumento del grado de interacción arcilla-herbicida, indica que también podemos 
controlar la liberación del herbicida a partir del tipo de preparación. 
IV. Resultados y discusión 
40 
~ 
::J.. 
30 ~ e 
'0 
'o 
.=! 
o 
,!!! 
-a 20 e 
QJ 
ro 
e 
o 
e 
'Ñ 
10 
'" x QJ 
I 
O 
40 
~ 
3 30 e 
·0 
'0 
:::;¡ 
(5 
'" 'O 20 e 
QJ 
'" e o 
e 
'Ñ 10 
'" x QJ 
I 
o 
(a) SA-HDTMA (10% m.a.) 
n 1 1 
llI l 
? 
.,-
o 2 
(b) 
4 
Tiempo (días) 
• Comercial 
• Mezcla 
• Complejo débi l 
• Complejo fuerte 
6 
SA-HDTMA (20% m.a.) 
1-
1-
1-
-
8 
........ ...... f---
1-
j 
¡;' 1-
j 
, 
• Comercial 
• Mezcla f-
• Complejo débil 
• Complejo fuerte 
O 2 4 6 8 
Tiempo (días) 
125 
100 
75 
50 
25 
O 
125 
100 
75 
50 
25 
O 
~ o 
CT 
ro 
iil 
eL 
o 
~ o 
CT 
ro 
iil 
c. 
o 
61 
Figura 14. Cinéticas de liberación en agua de hexazinona a partir de la 
formulación comercial y de las formulaciones basadas en la organoarcilla 
SA-HDTMA: (a) SA-HDTMA con 10% m.a.; (b) SA-HDTMA con 20% m.a. 
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Desde el punto de vista de la validez de las formulaciones para la liberación 
lenta del herbicida hexazinona, cabe destacar los elevados porcentajes de 
liberación final para la mezcla física y complejo débil, tanto en las preparaciones 
al 10% como en las del 20% (Figura 14). A diferencia de los complejos de 
asociación fuerte, estas preparaciones disminuyen la velocidad de liberación del 
herbicida hexazinona manteniendo elevada la cantidad total de herbicida liberado, 
lo que representa un comportamiento óptimo como formulaciones de liberación 
lenta. 
Formulaciones basadas en SA-FTMA. La Figura 15 muestra las cinéticas de 
liberación de hexazinona en agua a partir de las formulaciones de la organoarcilla 
SA-FTMA al 10% y 20% de m.a. Aunque para los complejos débil y fuerte la 
liberación del herbicida resulta inferior a la observada en la formulación 
comercial, las cinéticas indican una ausencia de comportamiento de liberación 
lenta. De hecho, para todas las formulaciones, las liberaciones iniciales y finales 
son prácticamente idénticas, de forma que la menor liberación de hexazinona 
observada para los complejos débil y fuerte parece deberse a una fracción de 
herbicida atrapado o irreversiblemente retenido en estas formulaciones y que 
nunca llega a liberarse. Esto puede deberse al proceso de mojado y secado de la 
muestra durante la preparación de estos complejos, que puede originar que parte 
del herbicida quede atrapado en los poros de las partículas de arcilla. 
A partir de los resultados obtenidos en las cinéticas de liberación en agua, 
puede concluirse que la organoarcilla organofilica, SA-HDTMA, presenta 
características mucho más interesantes como soporte para la liberación lenta del 
herbicida hexazinona que la organoarcilla adsortiva, SA-FTMA, siendo 
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Figura 15. Cinéticas de liberación en agua de hexazinona a partir de la 
formulación comercial y de las formulaciones basadas en la organoarciIla 
SA-FTMA: (a) SA-FTMA al 10% m.a.; (b)SA-FTMA al 20% m.a. 
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particularmente óptimo el compOliamiento de las preparaciones mezcla fisica y 
complejo débil por las elevadas cantidades de herbicida liberado al final del 
experimento. Por ello las experiencias sucesivas se realizaron utilizando sólo 
estas preparaciones (mezcla física y complejo débil) de la organoarcilla SA-
HDTMA al 10% y al 20%, si bien también se realizaron con las formulaciones al 
100/0 de la organoarcilla SA,-FTMA para utilizar los resultados a título 
comparativo. 
IV.2.2. Cinéticas de liberación en suspensión suelo-agua. 
Las cinéticas de liberación de hexazinona en suspensión suelo-agua para las 
fOlIDulaciones seleccionadas se muestran en las Figuras 16 y 17. 
El hecho de que la liberación de hexazinona a partir de la formulación 
comercial no llegue al 100% puede explicarse por una cierta adsorción del 
herbicida en las partículas de suelo. Esta misma adsorción en el suelo hace que 
las cantidades de herbicida liberado a partir de las diferentes formulaciones de 
organoarci lla sean algo inferiores a las obtenidas en el experimento de liberación 
en agua (Figuras 14 y 15). 
Al igual que en agua, las cinéticas de liberación en suspensión suelo-agua 
de las fOlIDulaciones basadas en SA-HDTMA, al 10% y 20% de m.a., muestran 
una disminución de la cantidad de herbicida liberado inicialmente en el orden: 
comercial > mezcla física > complejo débil (Figura 16) Estas liberaciones 
iniciales oscilan entre el 12% y el 22% mientras que las finales oscilan entre el 75 
y el 80%. No obstante, la liberación máxima del herbicida parece producirse 
antes en suspensión suelo-agua que en agua pura, probablemente debido a que la 
presencia de las partículas de suelo hace que la agitación realizada en el 
experimento sea más efectiva y que se reduzca el tiempo necesario para que se 
alcance el equilibrio de liberación . 
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Figura 16. Cinéticas de liberación de hexazinona en suspensión suelo:agua 
para el producto comercial y para formulaciones basadas en la organoarcilla 
SA-HDTMA: (a) SA-HDTMA al 10 01í,; (b) SA-HDTMA al 20%. 
IV Resultados y discusión 66 
40 t- 125 
SA-FTMA 10% 
~ 
.................................................................................. 1- 100 :::1. 
~ 30 e 
-O 
---,. 
·0 
~ ['" ~ o o .!!1 t:r -o 20 <1> e ~ Q) ID 
C. ro 50 o e 
O 
e 
·Ñ 
10 l • Comercial ro 
• Mezcla f- 25 x Q) 
:r: 
• Complejo débil 
• Complejo fuerte 
O I O 
O 2 4 6 8 
Tiempo (dlas) 
Figura 17. Cinéticas de liberación de hexazinona en suspensión suelo:agua 
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Las cinéticas de liberación en suspensión suelo-agua para las fo rmulaciones 
de hexazinona basadas en la organoarci lla adsortiva SA-FTMA (Figura 17) 
fue ron parecidas a las obtenidas en agua y presentaron porcentajes de liberación 
inicial y fi nal muy 
similares, cOlToborando así la ausencia de liberación lenta a partir de estas 
fo rmulac iones. 
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IV.3. EXPERIMENTOS DE LIXIVIACIÓN EN COLUMNAS DE 
SUELO 
IV.3.1. Formulaciones basadas en la organoarcilla SA-HDTMA. 
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En las Figuras 18 y 19 se muestran las curvas de elución de hexazinona, 
relativas y acumuladas, después de haber aplicado el herbicida a las columnas de 
suelo en fOlma de producto comercial y en forma de las diversas fOlmulaciones 
de la organoarcilla SA-HDTMA (al 10% yaI20%). 
En el producto comercial se aprecia una curva de elución bastante simétrica, 
en la que la concentración de hexazinona en los lixiviados alcanza su máximo 
(28¡¡M) tras haber añadido a la columna 300 mI de agua. El volumen de poros de 
la columna fue medido con anterioridad y resultó ser 177 m!. Este pequeño 
desplazamiento del pico de máxima concentraciónn respecto al volumen de poros 
de la columna indica una adsorción moderada del herbicida en el suelo, lo que 
está de acuerdo con las características del herbicida (de elevada movilidad) y del 
suelo utilizado (con bajo poder de retención por su bajo contenido en arcilla y 
materia orgánica). 
Todas las formulaciones de SA-HDTMA (10% y 20%) presentan un 
achatamiento de las curvas de elución, un desplazamiento del pico de máxima 
concentración hacia la derecha y una mayor asimetría de las curvas (presencia de 
cola) en comparación con el producto comercial, que puede explicarse por la 
liberación lenta del herbicida a partir de las formulaciones de organoarcilla 
(Figura 18a y 19a). Al igual que en las cinéticas de liberación en agua y en 
suspensión suelo:agua, en los resultados de lixiviación en columnas de suelo se 
observa una influencia no sólo del tipo de preparación (comercial, mezcla fisica o 
complejo débil) sino también de la relación arcilla:herbicida en las 
formulaciones. Así, en general, la concentración de hexazinona en los lixiviados 
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Figura 18. Curvas de elución (a) relativas y (b) acumuladas de hexazinona 
aplicada a las columnas como producto comercial y como formulaciones 
basadas en la organoarcilla SA-HDTMA al 10%. 
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disminuyeron en el orden: comercial> mezcla física > complejo débil y fueron 
menores para las formulaciones al 10% que para las del 20%, resultados que se 
corresponden con la velocidad de liberación del herbicida a partir de las diversas 
fo rmulaciones observadas en agua y en suspensión suelo:agua. Frente al valor de 
28¡.tM encontrado para el producto comercial, la concentración máxima de 
hexazinona en los lixiviados disminuye hasta 21-23 ¡.tM para las formulaciones 
de SA-HDTMA al 20% y hasta 15-1 7 ¡.tM para las fonnulaciones al 10% 
(Fig. 18a yI9a). 
Las curvas de elución acumuladas, representadas en las Figuras 18b y 19b, 
muestran cómo la cantidad total de herbicida lixiviado se aproxima al 70% para 
todas las fOlmulaciones de organoarcilla SA-HDTMA, valor muy próximo al de 
80% encontrado para el producto comercial. Puesto que la cantidad residual de 
herbicida encontrado en las columnas de suelo al final del experimento de 
lixiviación fue insignificante, puede concluirse que la mayor parte del herbicida 
no lixiviado se ha debido degradar durante el experimento (que se prolongó 
durante 36 días) y que sólo una parte muy pequeña « 10%) queda 
irreversiblemente adsorbido o atrapado al soporte en las fonnulaciones de SA-
HDTMA. 
IV.3.2. Formulaciones basadas en la organoal'cilla SA-FTMA. 
La Figura 20 muestra las curvas de elución de hexazinona aplicada a las 
columnas como fommlación de la organoarcilla SA-FTMA al 10% en 
comparación con la del producto comercial. Puede observarse que aunque las 
concentraciones de hexazinona en los lixiviados de las columnas a las que se 
aplicó las fOlmulaciones de organoarcilla son menores en comparación con el 
producto comercial, no se produce desplazamiento del pico de máxima 
concentración ni prolongación de la presencia de hexazinona en la columna por el 
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Figura 20. Curvas de elución (a) relativas y (b) acumuladas de hexazinona 
aplicada a las columnas como producto comercial y como formulaciones 
basadas en la organoarcilla SA-FTMA al 10%. 
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uso de las formulaciones de organoarcilla (Fig. 20a). Estos resultados concuerdan 
con los de las cinéticas de liberación ya que indican que el comportamiento de la 
formulación comercial y de las formulaciones basadas en SA-FTMA es muy 
parecido excepto en que en los complejos débil y fuerte existe una fracción del 
herbicida que está irreversiblemente adsorbido o retenido por la organoarcilla y 
nunca llega a liberarse (Figura 15). Esto se refleja muy claramente en las curvas 
de elución acumuladas de la Figura 20b en las que las catidades totales de 
hexazinona lixiviada para los complejos débil (55%) Y fuerte (65%) son 
significativamente menores que en el caso del producto comercial y de la mezcla 
física (80%). 
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IV.4. BIOENSA VOS 
Las Figuras 21, 22 Y 23 muestran los resultados de los bioensayos 
realizados con berro (Lepidium sativum) para comprobar la efectividad biológica 
de las diversas formulaciones de hexazinona basadas en las organoarcillas SA-
HDTMA y SA-FTMA en comparación con la del producto comercial. La dosis 
utilizada en el experimento fue 10 kg m.a./ha, encontrándose ésta dentro del 
intervalo 6-12 kg/ha aconsejada para el uso de hexazinona en el campo 
(Worthing y Hance, 1991). Las Figuras muestran en la foto superior el estado de 
las plántulas justo antes de la aplicación del herbicida y en la foto inferior el 
efecto una semana después de la aplicación de hexazinona. 
Como se puede observar en las distintas figuras, en todos los casos 
(comercial, mezcla física y complejo débil de SA-HDTMA al 10% y al 20% y 
mezcla física, complejo débil y complejo fuerte de SA-FTMA al 10%) el 
herbicida resultó efectivo, no observándose diferencias entre la efectividad del 
producto comercial y de las distintas formulaciones de organoarcilla utilizadas. 
Estos resultados demuestran la efectividad como herbicida de todas las 
fommlaciones de hexazinona preparadas a partir de las organoarcillas SA-
HDTMA y SA-FTMA a dosis de aplicación similares a las que se utilizan 
actualmente para este herbicida en el campo. 
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Figura 21. Resultados de los estudios de efectividad biológica (bioensayos) 
realizados sobre berro (Lepidilllll sativlIlIl) con hexazinona aplicada como 
producto comercial y como formulaciones basadas en SA-HDTMA al 10%. 
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Figura 22. Resultados de los estudios de efectividad biológica (bioensayos) 
realizados sobre berro (Lepidiu11l sativulIl) con hexazinona aplicada como 
formulaciones basadas en SA-HDTMA al 20%. 
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Figura 23. Resultados de los estudios de efectividad biológica (bioensayos) 
realizados sobre berro (Lepidilllll sativlIlII) con hexazinona aplicada como 
formulaciones basadas en SA-FTMA al 10%. 
rv. ReslIltados y discusión 78 
IV.5. ESTUDIO DE CAMPO 
En la Figura 24 se muestran las parcelas de la finca experimental "La 
Hampa" donde se realizaron los experimentos de campo, propiedad del 
l.R.N.A.S. y situada en la localidad sevillana de Coria del Río. 
En la Figura 24a se muestran las dos parcelas justo antes de la aplicación de 
los productos (28-11-00). En la parcela de la izquierda se añadió el producto 
comercial y en la parcela de la derecha se añadió la mezcla física al 10% de SA-
HDTMA. La foto de la Figura 24b muestra las mismas parcelas dos semanas 
después de la aplicación de los productos. En esta figura se aprecia que tanto el 
producto comercial como la mezcla física al 10% de SA-HDTMA son igualmente 
efectivas para la eliminación de las hierbas, abundantes antes de la aplicación del 
herbicida, sin que se aprecien diferencias en la efectividad de las fom1Ulaciones. 
Por la abundante lluvia que tuvo lugar durante estas dos semanas, el crecimiento 
de hierbas alrededor de las parcelas fue muy importante, lo que contrasta con la 
ausencia de vegetación en las áreas de aplicación de la hexazinona (Figura 24). 
Como se describe en el apartado III.2.6, cada dos semanas se tomaron tres 
muestras de suelo de cada parcela que se extrajeron con una mezcla metano\:agua 
y se analizaron por HPLC para determinar la cantidad de hexazinona presente a 
diferentes profundidades. Los resultados de estos análisis se muestran en la 
Figura 25. 
Lo primero que se observa en esta figura es que las concentraciones de 
hexazinona en las muestras de suelo de la parcela a la que se aplicó la 
fom1Ulación de organoarcilla son, en general, inferiores a las obtenidas para el 
producto comercial. La disminución observada para la formulación de 
organoarcilla en el perfil 0-10 cm el 18-12-2000 puede haberse debido a pérdidas 
por escorrentía, ya que no se encontraron grandes cantidades de herbicida en los 
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Figura 24. Parcelas en las que se realizó el estudio de campo: a) antes de la 
aplicación de los productos; b) dos semanas después de la aplicación de los 
productos. Finca" La Hampa", Coria del Río ,Sevilla. 
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Figura 25. Resultados de las extracciones de suelo realizadas tanto en la 
parcela en la que se añadió el producto comercial como en la que se añadió 
la mezcla física de SA-HDTMA al 10%. Se indican los días tras la aplicación 
del herbicida y las lluvias acumuladas. 
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horizontes inferiores. En el análisis de las muestras tomadas el 3-1-2001 se 
observa un comportamiento muy interesante de la formulación de organoarcilla, 
ya que mientras que para el producto comercial la máxima concentración de 
herbicida se encontró entre los 20-30 cm, para la formulación de organoarcilla la 
máxima concentración de herbicida se encontró entre los 10-20 cm (Figura 25) . 
Este comportamiento es incluso más evidente en las muestras del 17-2-200 1, en 
las que para el producto comercial la concentración máxima de hexazinona se 
encuentra entre los 30-50 cm y para la formulación de organoarcilla permanece 
entre los 10-20 cm, indicando un movimiento más lento de la hexazinona tras su 
aplicación como formulación de organoarciLla en comparación con su aplicación 
como producto comercial. 
Los resultados de campo vienen a confirmar, por tanto, los obtenidos en las 
cinéticas de liberación, columnas de suelo y bioensayos realizados a nivel de 
laboratorio, ratificando la posibilidad de usar organoarcillas como la SA-
HDTMA como soportes para disminuir las pérdidas por percolación de 
herbicidas muy móviles como la hexazinona, manteniendo la efectividad 
biológica del herbicida en condiciones de campo. 
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Los resultados de los estudios que se han realizado en este trabajo permiten 
establecer las siguientes conclusiones: 
l. De las organoarcillas estudiadas, la organoarcilla organofilica SA-
HDTMA presenta una capacidad de adsorción para hexazinona muy superior a la 
organoarcilla adsortiva; SA-FTMA, para la cual la adsorción del herbicida podría 
limitarse únicamente a los bordes de las pattículas de arcilla. 
2. Las cinéticas de liberación en agua y en suspensión suelo-agua de las 
fotmulaciones preparadas a partir de la organoarcilla SA-HDTMA ponen de 
manifiesto una liberación lenta del herbicida, que depende del tipo de 
fot111ulación (comercial > mezcla fisica ~ complejo débil> complejo fuerte) y de 
la relación arcilla:herbicida, ya que en las fot111Ulaciones con mayor contenido en 
organoarcilla la liberación del herbicida ocurre más lentamente. En el caso de las 
fotmulaciones basadas en la organoarcilla SA-FTMA, las liberaciones iniciales y 
finales de herbicida son practicamente idénticas por lo que este tipo de 
fot111Ulaciones no parecen muy adecuadas para la liberación controlada de 
hexazinona. 
3. Los experimentos de lixiviación practicados con las formulaciones 
basadas en la organoarcilla organofilica, SA-HDTMA, ponen de manifiesto un 
achatamiento de las curvas de elución, un desplazamiento del pico de máxima 
concentración hacia la derecha y una mayor asimetría de las curvas en 
comparación con el producto comercial, indicando una menor lixiviación del 
herbicida. Al igual que en las cinéticas de liberación, en los resultados de 
lixiviación se aprecia una influencia no sólo del tipo de formu lación sino también 
de la relación arcilla:herbicida de las formulaciones ya que la concentración de 
hexazinona en los lixiviados disminuyeron en el orden: comercial > mezcla fisica 
V COllclusiones 84 
> complejo débil , y fueron menores para los complejos al 10% que para los del 
20%. Es de destacar que la cantidad total de herbicida lixiviado de las 
formulaciones de organoarcilla fue sólo un 10% inferior a la del producto 
comercial. En el caso de las fOlmulaciones basadas en la organoarcilla adsortiva 
(SA-FTMA), se observa que aunque la concentración de hexazinona en los 
lixiviados es menor en comparación con el producto cOll1ercial, no se produce 
desplazamiento del pico de máxima concentración de hexazinona ni prolongación 
de la presencia de hexazinona en la columna. 
4. Los estudios de efectividad biológica realizados a nivel de laboratorio 
(bioensayos) muestran la validez de todas las formulaciones como herbicidas 
para berro (Lepidium sativum) a dosis de aplicación similares a las que se utilizan 
habitualmente para la hexazinona en el campo. 
5. Los estudios realizados en parcelas de campo muestran una efectividad 
como herbicida de la mezcla fisica de la organoarcilla SA-HDTMA (10% m.a.) 
similar a la del producto comercial, a la vez que se reduce el movimiento vertical 
del herbicida durante las fuertes precipitaciones que se produjeron en el 
transcurso del experimento. 
En resumen, los resultados de laboratorio y de campo obtenidos en el 
presente estudio demuestran la validez del uso de organoarcillas para reducir las 
pérdidas por percolación de herbicidas de elevada movilidad, como la 
hexazinona, manteniendo la efectividad biológica del herbicida a dosis similares 
a las recomendadas para el producto libre en el campo. Una buena selección de la 
organoarcilla, del tipo de preparación y de la relación de arcilla:herbicida de las 
fom1Ulaciones parece además una buena estrategia para conseguir la velocidad de 
liberación del herbicida deseada así como para conh·olar su movimiento vertical. 
-.. 
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